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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Erlangen 


Über ein 
in Deutschland vorkommendes Mineral. 
das Edelerden als Hauptbestandteil enthält 


Von F. Henrich 


(Eingegangen am 20. Oktober 1934) 


Vor einer Reihe von Jahren fand ich!), daß ein im Auer- 
bacher Eisenerzrevier (Grube Nitzelbuch) selten vorkommendes, 
auf Eisenerz aufgewachsenes Mineral aus Phosphaten von Edel- 
erden besteht. Früher hatte man das Mineral für Wavellit 
gehalten, aber Laubmann hatte dann darauf hingewiesen, 
daß es sich krystallographisch und im Verhalten gegen Säuren 
und Alkalien vom Wavellit unterscheidet. Ich habe dann 
durch eine genaue qualitative Analyse gezeigt, daß das Mineral 
ein Phosphat von Edelerden ist und außer Wasser kein Ele- 
ment mehr enthält. Nachdem so die chemische Natur des 
neuen Minerals aufgeklärt war, erhielt es, nach dem Namen 
des bekannten Petrographen, den Namen Weinschenkit. 
Leider konnte, trotz eifriger Bemühungen der Herren Laub- 
mann, H. Dyck, Hiller bisher nicht genug Material zusam- 
mengebracht werden, um eine ausreichende Trennung der Edel- 
erden durchzuführen. Auch war es damals noch nicht möglich, 
eine völlig befriedigende quantitative chemische Analyse aus- 
zuführer, weil das Material auf einer eisenoxydischen Unter- 
lage so aufgewachsen war, daß es nicht hinreichend davon 
getrennt werden konnte. Ferner war eine Atomgewichts- 
bestimmung aus Mangel an einem regulierbaren elektrischen 
Ofen damals nicht vorschriftsmäßig durchzuführen. Darum 


!) Ber. 55, 3013 (1922). 
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stimmten die Resultate der Analyse und Atomgewichtsbestim- 
mung nur sehr unvollkommen auf eine Formel. Inzwischen 
habe ich durch die Bemühungen der oben genannten Herren 
und der „Eisenwerk-Gesellschaft Maximilianshütte der Gruben- 
verwaltung Auerbach Oberpfalz (Bayern)“ weiteres z, T. schnee- 
weißes Material erhalten, so daB die Untersuchung weiter- 
geführt werden konnte. 

Zur Charakteristik des Minerals sei zusammenfassend 
bemerkt, daß es in schneeweißen monoklinen Nädelchen oder 
in feinfilzigen kugeligen Aggregaten in dem löcherigen Braun- 
eisenstein der Grube Nitzelbuch bei Auerbach gefunden wird. 
Im Exsiccator verliert das Mineral kein Wasser, beim Erhitzen 
auf 100° nur wenig, dagegen beim Erhitzen im Glühröhrchen 
oder beim Glühen im Platintiegel etwa 15°/.. Vor dem Löt- 
rohr ist es unschmelzbar und färbt sich nach dem Betupfen 
mit Kobaltnitratlösung und starkem Glühen dunkel, ohne eine 
charakteristische Farbe anzunehmen. — In der Phosphorsalz- 
oder Borax-Perle lösen sich kleine Mengen farblos auf, erst 
bei sehr starker Sättigung entsteht eine Trübung der Perlen. — 
In mäßig konzentrierten Mineralsäuren (etwa 1:3) löst sich das 
Mineral beim Erhitzen auf, nicht aber in Alkalien. Das durch 
Glühen vom Wasser befreite Mineral löst sich viel schwerer in 
Säuren. Beim Einengen scheiden die Lösungen in Säuren 
die Edelerden in Form krystallisierter Salze, die schwach 
rötlich gefärbt sind, z. T. wieder ab. Von den Kdelerden ist 
Yttrium zweifellos in größter Menge vorhanden und durch 
das Bogenspektrum sicher identifiziert, ebenso Neodym in 
kleineren Mengen; für Holmium sind spektralanalytisch An- 
zeichen vorhanden. Ein starkes Absorptionsspektrum gehört 
dem Erbium an. Die schwach orange Farbe des aus den 
Oxalaten erhaltenen Erdgemischs deutet auf Spuren von 
Terbium. Um Anhaltspunkte über die Möglichkeit, sie zu 
trennen, zu erhalten, wurden die Edelerden schon früher aus 
ihrer Lösung durch allmählichen Zusatz von Ammoniak in 
13 Fraktionen abgeschieden. Dabei hatten die ersten Fraktionen 
eine etwas intensivere Farbe und ein höheres Molekulargewicht 
als die späteren, die fast farblos waren. ÜCererden waren 
chemisch mit kleineren Mengen Mineral nicht nachzuweisen, 
wohl aber durch das Röntgenspektrum. Herr Professor 
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Dr. Prandtl hatte die große Liebenswürdigkeit, die Edelerden 
des Minerals nach dieser Richtung hin zu untersuchen und 
schrieb mir folgendes darüber: „Ihre Erden aus dem Wein- 
schenkit hat Herr Dr. Grimm röntgenspektrographisch unter- 
sucht; sie bestehen, wie schon die frühere Untersuchung ergab, 
vorwiegend aus Yttererden. Das Mengenverhältnis, aus der 
Intensität der Z-Linien geschätzt, ist folgendes: Y (10), Gd (4), 
Dy(4), Ho(3), Er(4), Tb(Spuren), Yb(Spuren); außerdem kleine 
Mengen von Ceriterden. Das Spektralgebiet der Üeriterden 
wurde mit sehr langer Belichtungszeit noch eigens aufgenommen. 
Sie bestehen hauptsächlich aus Neodymoxyd. Wenn man dessen 
Menge in den Ceriterden = 10 annimmt, so ergeben sich aus 
der Intensität der L.-Linien für die anderen Ceriterden die 
ungefähren Mengen Sm = 4, Eu = 2, Pr = 1.“ Man kann also 
durch das Röntgenspektrum mit kleinen Mengen erheblich mehr 
Kdelerden erkennen als durch chemische Reaktionen. Bei dem 
schneeweißen, für eine quantitative Analyse besonders geeignet 
erscheinenden Material zeigte es sich auch wieder, dab die ein- 
zelnen Krystall- Büschel oder -Drusen um einen kleinen eisenoxyd- 
haltigen Kern so dicht gelagert waren, daß es nicht vollständig 
davon getrennt werden konnte. Da dieser Kern Phosphor- 
säure und Wasser enthielt, so konnte das bei der quanti- 
tativren Analyse zum Ausdruck kommen. Sie ergab folgende 
Resultate: 

0,2146 g Mineral lieferten 0,0005 g Gangart; entspr. 0,23°/,. 

0,2638 g Mineral gaben beim Glühen mit der Bunsenflamme 0,0421 g 
Wasser ab; entspr. 15,96°/, H,O. 

0,2138 g Mineral lieferten 0,1131 g Oxyde von Edelerden. Das sind 
52,9°/, Oxyde. 

0,2146 g Mineral gaben 0,1048g Mg,P;O, = 31,15°,, P,O,. 


Bei der Atomgewichtsbestimmung, die nach den Angaben 
von R. J. Meyer und OÖ. Hauser!) ausgeführt wurde, gaben 
0,2448 g Oxyde 0,4816 g Sulfate. Daraus berechnet sich für 
das Gemisch der Elemente der Edelerden X" = 100,05. — Legt 
man diesen Wert der Berechnung der Formel zugrunde, so 
stimmen die Analysenwerte hinreichend auf die Formel 
PO,X"",2H,O. 


ı) Die Analyse der seltenen Erden usw. 1912, S. 222. 
.* 
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Gef. Ber. Gef. Ber. 
H,O = 15,96 15,59%, H,O = 15,96 15,59 %, 
P,0, = 31,15 30,73 oder PO, = 41,68 41,12 
X,0, = 52,90 53,69 X=42,66 43,29 
Gangart = 0,23 Gangart = 0,23 


Daher sind dem Weinschenkit folgende Formeln 


PO,, (Y, Gd, Dy, Ho, Er, Tb, Yb, Ce-Erden) 2H,O 


| 


u 


X 
oder 
X,0,.P,0,.4H,0 

zuzuerteilen, wobei X die vorher genannten Elemente bedeutet. 

Beziehungen des Weinschenkits zu anderen Mineralien 
ließen sich bisher nicht feststellen. Im Gehalt an Elementen 
kommt er am nächsten dem Scovillit (Rhabdophan), der ein 
Phosphat von Lanthan, Didym, Yttrium, Erbium u. a. dar- 
stellt und dem man die Formeln 

X,(PO,),.2H,0 oder X,0,.P,0,.4H,0 


zuerteilte. Aber Scovillit hat 1 Mol. Wasser weniger als Wein- 
schenkit, ist farbig und besitzt eine andere Krystallform. 
Xenotim ist in der Hauptsache Yttriumphosphat, das auch 
bei gewissen Fundorten Erbium enthält. Xenotim ist indessen 
farbig, wasserfrei und krystallisiert tetragonal. Von Hussakit 
unterscheidet sich Weinschenkit auch noch durch das Fehlen 
von Schwefelsäure. Eine analoge Zusammensetzung wie Wein- 
schenkit hat der Variscit AlPO,.2H,O, der auch farblos 
vorkommt, aber rhombisch und nicht monoklin krystallisiert. 


Um zu sehen, ob und wie sich das natürliche Phosphat, 
eben der Weinschenkit, von der Fällung der Edelerden des 
Minerals mit Natriumphosphat unterscheidet, wurde die schwach 
saure Lösung der Edelerden in überschüssige Natrium-Phos- 
phatlösung eingetragen. Der Niederschlag wurde mit Wasser 
tüchtig gewaschen, abgesaugt und zunächst im Exsiccator ge- 
trocknet. Eine Wasserbestimmung ergab dann einen Gehalt 
von 19°/, H,O. Bei 105° verlor das Phosphat weiter Wasser, 
so daß noch 15°/, H,O darin waren. Als es mit der Bunsen- 
flamme geglüht wurde, ging alles Wasser weg. Dabei zeigte 
es sich, daß das künstliche Phosphat beim Erhitzen im Glüh- 
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röhrchen oder im Platintiegel eine vorübergehende Leucht- 
erscheinung zeigt, die beim natürlichen Mineral nicht auftritt. 
Diese Leuchterscheinung beobachtete ich auch beim Erhitzen 
der exsiccatortrocknen Fällungen reiner Y- und Er-Salze mit 
Natriumphosphat. 

Der Gehalt an Edelerden (X,0,) ergab sich beim Phos- 
phat aus dem Erdgemisch zu 49,91°/,, an P,O, zu 30,9°/,. 

Bisher ist es noch nicht gelungen, ein Phosphat aus den 
Edelerden des Weinschenkits krystallisiert zu erhalten, doch 
sind noch nicht alle Möglichkeiten durchprobiert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Mitteilung aus dem Institut für anorganische Chemie der Masaryk- 
Universität in Brünn 


Aminobenzolsulfonate der zweiwertigen 
Elemente 


Von V. Cupr und J. Sirütek 


(Eingegangen am 29. Oktober 1934) 


In dieser Mitteilung ergänzen wir unsere in diesem Jour- 
nal!) früher beschriebene Darstellung der Be-, Mg-, Zn-, Cd-, 
Ca-, Sr- und Ba-Salze der aromatischen Sulfosäuren mit den 
Salzen der o-, m- und p-Aminobenzolsulfosäure. Gleichzeitig 
behandeln wir die Cu-Salze, bei denen wir die Hydrolyse ge- 
messen haben, und die bisher unbekannten Mn-, Ni- und Co-Salze. 

Die Arbeitsbedingungen sind dieselben wie in der zitierten 
Abhandlung. Die zugehörigen Be-Salze konnten wegen der 
weitgehenden, nicht zu verhindernden Spaltung nicht dargestellt 
werden, obwohl viele Versuche in dieser Richtung angestellt 
wurden. 

Die Lösungen der o-Aminobenzolsulfonate, auch diejenigen 
mit farblosen Kationen, haben die Neigung, sich braun zu 
färben, während die Lösungen der m-Derivate zur Rotfärbung 
neigen. Mit Hılfe der Tierkohlefiltration kann man diese Lö- 
sungen größtenteils entfärben. Trotzdem aber zeigen die an- 
geführten festen Salze einen Stich ins Braune oder ins Rote. 


Il. Salze der o0-Aminobenzolsulfosäure 


Alle diese Salze sind an der Luft beständig und krystalli- 
sieren bei der Zimmertemperatur am meisten in schönen, gut 
entwickelten Krystallen. 


') V,Cupr u. J. Sirütek, dies. Journ. [2] 139, 245 (1934); Publi- 
cations de la facult& des sciences de l’Universit@ Masaryk, No.186 (1933). 
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(NH,.C,H,.S0,),Mg.6H,0. Glänzende, sehr schwach röt- 
liche Kryställchen. 

0,6241, 0,7860 g Subst.: 0,1564, 0,1978 g MgSO,. 

Ber. Mg 5,10 Gef. Mg 5,06, 5,08 

(NH,.C,H,.S0,),Zn.4H,0. Durchsichtige, orangegelbe, 
slänzende Krystalle. 

0,8033, 0,6571 g Subst.: 0,2689, 0,2201 g ZnSO,. 

Ber. Zn 13,57 Gef. Zn 13,55, 13,56 
(NH, .C,H,.S0,),C4.4H,0. Glänzende, orangegelbe Kry- 


stalle. 
1,4998, 1,0169 g Subst.: 0,3180, 0,2162 g Cd. 
Ber. Cd 21,26 Gef. Cd 21,21, 21,26 


(NH, .C,H,.80,),Ca. Bräunlich gefärbte, durchsichtige Tafeln. 
1,1108, 0,8770 g Subst.: 0,3898, 0,3092 g CaSO,. 
Ber. Ca 10,43 Gef. Ca 10,33, 10,38 
(NH,.C,H,.S0,),$r.H,0. Glänzende, bräunliche Blättchen 
oder Täfelchen. 
0,8345, 1,2265 g Subst.: 0,3397, 0,4999 g SrSO,. 
Ber. Sr 19,48 Gef. Sr 19,42 19,44 


(NH,.C,H,.S0,),Ba'). Bräunliche Krystalle. A. Thomas’) 
beschreibt ein Dihydrat. Unser Salz war wasserfrei. 
0,7995 g Subst.: 0,3881 g BaSO,. 
Ber. Ba 28,52 Gef. Ba 28,57 


(NH,.C,H,.S0,),Cu®). Kleine, grünliche, im Wasser schwer 
lösliche Schuppen. 
0,9194, 0,6072 g Subst.: 0,1430, 0,0944 g Cu. 
Ber. Cu 15,59 Gef. Cu 15,55, 15,55 


(NH,.C,H,.S0,),Mn. Schwach rosa Blättchen. 


0,6678, 0,6734 g Subst.: 0,2522, 0,2545 g MnSO,. 
Ber. Mn 13,76 Gef. Mn 13,74, 13,75 
!) A. Berndsen u. H. Limpricht, Ann. Chem. 177, 99 (1875); 
H. Kreis, Ann. Chem. 286, 386 (1895). 
») A. Thomas, Ann. Chem. 186, 129 (1877). 
°) W. Bretschneider, dies. Journ. [2] 55, 289 (1897). 
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(NH,.C,H,.S0,),Ni.4H,0. Grünes, sandiges Krystallpulver. 
0,2301 g Subst.: 0,1388g NiC,H,,N,O,. — 1,2207 g Subst.: 0,1495 g Ni, 
Ber. Ni 12,32 Gef. Ni 12,26, 12,25 
(NH,.C,H,.80,),Co.4H,0. Glänzende, dunkelrote, schöne 
Krystalle. 
0,6356, 0,7281 g Subst.: 0,2071, 0,2370 g CoSO,. 
Ber. Co 12,41 Gef. Co 12,40, 12,38 


ll. Salze der m-Aminobenzolsulfosäure 


Gut krystallisierende, an der Luft beständige Salze mit 
Ausnahme des Ca-Salzes, das schnell, und des Sr-Salzes, das 
nur sehr langsam an der Luft verwittert. 


(NH,.C,H,.S0,),Mg.6H,0. Gelbliche, glänzende Kry- 
ställchen. 
0,8365, 0,9536 g Subst.: 0,2111, 0,2412 g MgSO,. 
Ber. Mg 5,10 Gef. Mg 5,10, 5,11 


(NH,.C,H,.S0,),Zn.4H,0. Braune, große, durchsichtige 
Krystalle. 
0,6994, 0,9363 g Subst.: 0,2324, 0,3134 g ZnSO,. 
Ber. Zn 13,57 Gef. Zn 13,56, 13,55 


(NH,.C,H,.S0,),Cd. Grobkörnige, violettrote Kryställchen. 
1,1971, 0,8864 g Subst.: 0,2940, 0,2172 g Cd. 
|Ber. Cd 24,61 Gef. Cd 24,56, 24,50 


(NH,.C,H,.S0,),Ca.6H,0. Schwach rötlich gefärbte, durch- 
sichtige Tafeln. 
0,9231, 0,6176 g Subst.: 0,2524, 0,1706 g CaSO,. 
Ber. Ca 8,14 Gef. Ca 8,12, 8,13 
Im Laufe von 3 Tagen verliert das Salz vollkommen sein 
Krystallwasser: 
0,4109 g Subst.: 0,1446 g CaS0,. 
Ber. (für wasserfreies Salz) Ca 10,43 Gef. Ca 10,36 
(NH,.C,H,.S0,),$r.6H,0. Große, durchsichtige, gelbliche, 
säulenförmige Krystalle. 
0,7284, 1,1451 g Subst.: 0,2474, 0,3884 g SrSO,. 
Ber. Sr 16,23 Gef. Sr 16,20, 16,18 


V.Cupr u. J.Sirütek. Aminobenzolsulfonate d. zweiwert. Elemente 1) 


(NH,.C,H,.S0,),Ba.5H,0. Gelb oder rot gefärbte, säulen- 
fürmige, große Krystalle. A. Berndsen!) beschreibt dieses 
Salz als Hexahydrat; unsere Analysen stimmen mit den An- 
gaben von H. Kreis?) überein und zeugen für das beständige 
Pentahydrat. 

1,8048, 0,7246 g Subst.: 0,7365, 0,2959 g BaSO,. 

Ber. Ba 24,03 Gef. Ba 24,01, 24,01 
Das Cu-Salz konnte trotz vieler Versuche nicht bereitet 

werden; es bildete sich immer nur eine schmierige Masse. 

(NH, .C,H,.S0,),Mn.6H,0. Schöne, gelbgrüne, große Kry- 
stalle. 

0,8095, 0,5931 g Subst.: 0,2403, 0,1763 g MnSO,. 

Ber. Mn 10,83 Gef. Mn 10,80, 10,82 
(NH,.C,H,.S0,),Ni.4H,0. Sandige, grüne Kryställchen. 
0,4845, 0,5602 g Subst.: 0,2916, 0,3382 g NiC,H,,N,O,. 

Ber. Ni 12,32 Gef. Ni 12,23, 12,26 
(NH,.C,H,.80,),C0.6H,0. Große, braunrote, glänzende 

Krystalle. 

0,6932, 0,7789 g Subst.: 0,2163, 0,2429 g CoSO,. 

Ber. Co 11,93 Gef. Co 11,87, 11,86 


III. Salze der p-Aminobenzolsulfosäure 

Die Be-, Mg-, Zn-, Cd-, Ca-, Sr- und Ba-Salze sind in 
unserer früheren Abhandlung?) beschrieben. 

(NH,.C,H,.50,),Cu.4H,0. Schwarzgrüne, glänzende Kry- 
stalle.*) 

0,7827 g Subst.: 0,1037 g Cu. 

Ber. Cu 13,25 Gef. Cu 13,25 
(NH, .C,H,.80,),Mn.2H,0. Gelbe, glänzende Nädelchen. 
0,5926, 0,6111 g Subst.: 0,2048, 0,2107 g MnSO,. 
Ber. Mn 12,62 Get. Mn 12,58, 12,54 
(NH,.C,H,.80,),Ni.4H,0°). 


!) A. Berndsen, Ann. Chem. 177, 83 (1875). 

2) H. Kreis, Ann. Chem. 286, 379 (1895). 

®) Vgl. Anm. 1, S. 6. 

*) Gerhardt, Ann. Chem. 60, 314 (1846); C. Laar, dies. Journ. [2] 
20, 248 (1879). 

°) F. Ephraim, Ber. 51, 658 (1918). 
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(NH,.C,H,.80,),C0.6H,0. Rote Krystalle. 
0,7023, 0,5760 g Subst.: 0,2189, 0,1793 g CoSO,. 
Ber. Co 11,93 Gef. Co 11,86, 11,84 


Unsere Resultate zeigen, daß die Zuordnung!) des Be und 
Mg zur Untergruppe Zn und Cd auf Grund der Koordinations- 
zahl der Hydrate nicht erweislich ist. 

Es ist auffällig, daß das Kobaltosalz der o-Aminobenzol- 
sulfosäure 4 Mol. Krystallwasser hat, während die meisten 
Kobaltosalze der Benzolsulfosäure 6, und nur das der p-Oxy- 
benzolsulfosäure 8 Mol. Wasser besitzen. Beachtlich ist auch, 
daB die Cu- und Mn-Salze der o-Aminobenzolsulfosäure und 
das Cd-Salz der m-Aminobenzolsulfosäure wasserfrei krystalli- 
sieren. 


Herrn Prof. Dr. B. Kuöma sprechen wir für seine wert- 
vollen Ratschläge unseren ergebensten Dank aus. 


') Vgl. Anm. 1, 8. 6. 
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Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität 
Cluj (Klausenburg), Rumänien 


Die Kondensation aromatischer Ketone 
mit Formaldehyd 
Von J. Manta 


(Eingegangen am 19. September 1934) 


Tollens (1889), sowie Lieben und ihre Mitarbeiter haben 
nachgewiesen, daß Carbonylverbindungen, die Wasserstoffatome 
in «-Stellung zum Carbonyl besitzen, mit Formaldehyd zu 
reagieren vermögen. Die von Tollens aufgestellte Regel 
lautet: sämtliche «-Wasserstoffatome werden durch den Rest 
—CH,.OH ersetzt, und schließlich wird das Carbonyl des 
Aldehyds oder Ketons zum entsprechenden Alkohol reduziert; 


Tollens nimmt an, daB der Formaldehyd in Hydratform 
reagiert, so zwar, daß das eine Hydroxyl mit dem ersetzbaren 
Wasserstoflatom als Wasser austritt. 

Fourneau!) hat bei der Umsetzung einer großen Zahl 
von Aldehyden die Tollenssche Regel bestätigen können; er 
hält aber das Tollenssche Reaktionsschema nicht für un- 
bedingt nötig, sondern meint, man könne die Reaktion als 
normale Aldolbildung unter Verschiebung eines Wasserstoff- 
atoms ansehen: Die von Tollens und seinen Mitarbeitern 
untersuchten aliphatischen Ketone reagieren entsprechend der 
erwähnten Regel. 

Die gemischt-aromatischen Ketone vermochte man bisher 
nur in Gegenwart von Salmiak mit Formol zu kondensieren; 
dabei entstand aus Acetophenon das Trimethylol - bisaceto- 
phenon ). 

Manich und Borse?°) ließen Formaldehyd auf cyclische 


1) Bull. Soc. chim. 47, 858 (1930). 
2) Ber. 36, 1351 (1896). ®) Ber. 56, 833 (1923). 
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Ketone (Cyclopentanon, Cyclohexanon und Methbyleyclohexanoın 
einwirken und konnten auch in diesen Fällen die Tollens 
sche Regel bestätigen. 

Bei der von uns mit Pottasche als Katalysator durch. 
geführten Formelkondensation des Äthylphenyl- und Isopropyl- 


phenylketons ließen sich keine Zwischenprodukte feststellen, 


sondern es entstanden Derivate, bei denen außer dem Ersatzf Mitt 


der beweglichen Wasserstoffatome die Reduktion der Carbonyle 
eingetreten war. 

1. Äthylphenylketon und Formaldehyd. 10g Keton 
und 22ccm 40prozent. Formaldehydlösung, das entspricht 
4Mol. Aldehyd, werden in der Wärme mit Alkohol bis zur 
Lösung sowie mit 6g Pottasche versetzt und 14 Stunden aui 
dem Wasserbad erhitzt. Man destilliert dann den Alkohol 
ab und fällt mit Wasser. Das abgeschiedene Ol wird durch 
Vakuumdestillation vom unveränderten Keton befreit und rekti- 
fiziert. Farblose Krystalle aus Benzol; Schmp.96—97°. Das 
Produkt ist Phenyl- 1-dimethylol-2,2-propanol-1, 
CH,.C(CH, .OH),.CH(OH).C,H,. 

0,0518 g Subst.: 0,1285 g CO,, 0,0384g H,O. 

C.H,0; Ber. C 67,35  H 8,16 Gef. C 67,7 H 83 


Nach Zerewitinoff wurden 3 Hydroxyle festgestellt. 


2. Isopropylphenylketon und Formaldehyd. 103g 
Keton und 16ccm Formalin, entsprechend 3 Mol. Aldehyd, 
wurden genau wie oben beschrieben kondensiert. Bei der 
Krystallisation aus Benzoläther entstehen farblose Krystalle 
vom Schmp. 81—82°. Die Analyse ergab, daß eine Molekül- 
verbindung von 2Mol. Phenyl-I-methyl-2-methylol-2- 
propanol-2, CH,.C(CH,)(CH,OH).CH\OH).C,H,, und 1 Mol. 
Phenyl-1-methyl-2-methylol-2-butandiol-1,4, CH,(OH) 
.CH,.C(CH,)(CH,OH).CH(OH).C,H, vorliegt. Es sind somit 
in einem Mol. Isopropylphenylketon zwei H-Atome, in dem 
anderen nur eins durch Methylol ersetzt worden; ähnlich wie 
Tollens und Marle das beim Acetophenon beobachtet haben. 


0,062 g Subst.: 0,1631g CO,, 0,0484g H,O. 
C,,H,,0; Ber. C 71,58 H 8,77 Gef. C 71,8 H 8,73 


Die Zerewitinoff-Bestimmung ergab ungefähr 6 Hydroxyle. 


(C, 
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xanon 
lens 


durch 


ropyl 
tellen, 
ürsatzf Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Jonyle R R 
’ Derivate des Phenol-3-d-glucosids 
Keton Von Burckhardt Helferich und Fritz Strauß 
pricht (Eingegangen am 14. November 1934) 
S zur 
n auf Durch die vor einiger Zeit veröffentlichte Synthese von 


koholfPhenol-glucosiden !) ist von synthetischen 3-Glucosiden das des 
lurch$Phenols (I) besonders leicht zugänglich geworden, leichter als 
rekti-fdie Verbindung des Methanols,. Es scheint daher lohnend, 
Daslseine Derivate näher zu untersuchen, zumal die Anwesenheit 
l-1,jder Phenylgruppe die Wasserlöslichkeit erniedrigt, die Kry- 
stallisationsfähigkeit erhöht und damit die Aussicht auf neue 
Wege zu Glucosederivaten eröffnet. 

‚3 Die folgende Formelübersicht ergibt einen Überblick über 
die hergestellten Substanzen. 

H H OH H 0.C,#H, 


10 g HO.H,C—C —C— C—C—-CH 
hyd, | 8 H 0B | | 
der 


H H 0OAcH 0.C,H, 
tale] (0,H,,0.0.1,0.—C—C—C0—C—CH gr. Ac= Acetyl 


cül- | PAe BD OAe | (u. VIII: Ac = Benzoyl) 
1-23 
Mol H H 0O4AcH 0.C,H, 
OR) HO.H,C—C—C— 0 —C— CH Im 

„ | Ode 5 OAc | (u. IX; Ac= Benzoyl) 
mit —_— 
lem H H OHH _0.C,H, 

H,C.C,H,.80,.0.5,0C— 0 —C—C-—-C—CH 

wie OH H OH | IV 
ven. VO | 

H H 0OAcH 0.C0,H, 
Ac.0.4,.C—C— C—C— C— CH 
3 OH H 0OAe ?V 
ni 0) 


) B.Helferich u, E.Scehmitz-Hillebrecht, Ber. 66, 378 (1933). 


14 Journal für praktische Chemie N. F. Band 142. 1935 


H H OH H 0.6, 
H0.E,C— 0 — 0 — 0-0 — CH 
| 0 H OH 


| ? VI 
SO, . CH, .CH, | 
0 
H H OH H 0.6H, 
HO.H,C—C—C—C—C—CH 
2 > 
| ie ai | vi 
I 16) } 
H H OBzH 0.0, 
HO.H,0.— C— C— 1 —C1—C 


| OH 2 OBz | de © 

Im einzelnen sei dazu folgendes bemerkt: An anderer 
Stelle!) sind Versuche veröffentlicht, nach denen die Geschwin- 
digkeit der Tritylierung von Phenol-glucosiden und -galakto- 
siden quantitativ gemessen ist. Ein Unterschied der Geschwin- 
digkeit zwischen «- und /-Verbindungen konnte nicht fest- 
gestellt werden. Dagegen ist es wichtig, nunmehr genau zu 
wissen, daß mit einer vollständigen Tritylierung des 6-Hydr- 
oxyls der #-d-Glucoside nach der üblichen Methode (Trityl- 
chlorid in Pyridin) erst nach etwa 4 Stunden bei 100°, oder 
nach einer Reihe von Tagen bei Zimmertemperatur, sicher ge- 
rechnet werden kann. 

Die Acylwanderung (III -> V) geht vollständiger als bei 
der bisher untersuchten Methanolverbindung?) vor sich. Die 
Stellung der Acetyle in der neuen Substanz (V) ist zunächst 
ohne Beweise aus der Analogie mit den früheren Verbindungen 
und ihrem Verhalten?) geschlossen. Das gleiche gilt für den 
aus der Verbindung(V) hergestellten p-Toluolsulfosäure-ester(VI). 
Das gleiche Verhalten — Übergang in ein Anhydro-glucosid (VII) 
— macht diese Analogie aber sehr wahrscheinlich. 

Die Stellung der Benzoyle in der neuen Dibenzoylverbin- 
dung(X) kann nur vermutungsweise als in 2 und 3 befindlich 
angegeben werden. 

Die quantitative Methylierung des 6-Hydroxyls im 2,3, 4- 
Triacetyl- oder 2,3,4-Tribenzoyl-phenol--d-glucosid (III, IX) 


') Dissertation F. Strauß, Leipzig 1933. 
2) B. Helferich u. W. Klein, Ann. Chem. 455, 173 (1927). 
») B. Helferich u. A. Müller, Ber. 63, 2142 (1930). 
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selang, im Gegensatz zu dem entsprechenden «-Methyl-gluco- 
sid!), nicht. Es ist ein neues Beispiel dafür, daß im Molekül 
der Glucose die (glucosidische) Substitution am 1-Kohlenstoff- 
atom recht erheblich die Eigenschaften am 6-Kohlenstoffatom 
beeinflussen kann. Die sorgfältige Prüfung des 6-p-Toluolsulfo- 
und des 4-(?)-p-Toluolsulfo-phenol-3-d-glucosids (IV, VI) auf 
Spaltbarkeit durch Mandelemulsin verlief negativ. Praktisch 
konnte keine Spaltung festgestellt werden. Dieses Resultat ist 
ein neuer Beitrag für die Frage, welche Änderungen im Zucker- 
anteil eines Glucosids die fermentative Spaltbarkeit wesentlich 
beeinflussen, in diesem Fall unterbinden. 


Der Rockefeller-Foundation haben wir für Unterstützung 
bei dieser Arbeit unseren ergebensten Dank zu sagen. 


2,3,4-Triacetyl-6-trityl-phenol-3-d-glucosid (II) 

56 g sorgfältig getrocknetes krystallwasserfreies Phenol- 
5-d-glucosid (1 Mol.) und 67 g Trityl-chlorid (1,1 Mol.) werden 
in 250 ccm absolutem Pyridin 4 Stunden lang unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad erhitzt, zur abgekühlten 
Mischung 178cem Essigsäureanhydrid zugegeben, 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, mit Eis bis zur beginnen- 
den Trübung versetzt und unter kräftigem Rühren in 2,5 Liter 
Eiswasser eingegossen. Die dabei krystallin ausfallende Sub- 
stanz (138g) wird durch Lösen in 275ccem absolutem Benzol 
und durch Zugabe von dem gleichen Volumen Petroläther 
(Sdp. 30—50°) umkrystallisiert. Ausbeute 91g. Zur Analyse 
wurde noch einige Male ebenso gereinigt. 

4,106 mg Subst.: 11,072 mg CO,, 2,295 mg H,O. 

C,,H3,0,. C,H, (702,32) Ber. C 73,47 H 6,03 
Gef. „ 73,6 „ 6,25 

Die lufttrockne Substanz enthält 1 Mol. Krystall-benzol. 
Sie verliert beim Trocknen (3 mm, 100°, über Paratfin) 10,21 °/, 
an Gewicht (ber. für 1 Benzol 11,1). Die getrocknete Substanz 
ergab: 

3,331 mg Subst.: 8,702 mg CO,, 1,745 mg H,O. 


C,,H,,0, (624,27) Ber. C 71,12 H 5,81 
Gef. „ 71,25 „ 5,86 


ı) B. Helferich u. J. Becker, Ann. Chem. 440, 12 (1924). 
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Drehung der getrockneten Substanz in Chloroform: 
[0]23 = + 1,22 x 3,5924 / 0,1767 x 1 x 1,4637 = + 16,93. 
Die Substanz ist leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther 


und Aceton, schwerer in Alkohol und unlöslich in Wasser, 
sie schmilzt, benzolfrei, bei 110—116° (korr.). 


2,3,4-Triacetyl-phenol-3-d-glucosid (III) 

59 g der Tritylverbindung (mit Krystallbenzol) werden 
durch Erwärmen unter Ausschluß von Feuchtigkeit in 140 ccm 
Eisessig gelöst; zu der durch Einstellen in Eis unterkühlten 
Lösung werden unter ständigem Rühren 17ccm eisgekühlte 
Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig gegeben und das dabei 
ausfallende Trityl-bromid möglichst unter dauernder Kühlung 
abgesaugt. Das eiskalte Filtrat wird sofort in ein Gemisch 
von 200 ccm Eiswasser mit 150 ccm Chloroform (im Scheide- 
trichter) eingegossen, durchgeschüttelt, die Chloroformlösung 
nach dem Abtrennen noch dreimal mit Eiswasser gewaschen, 
mit Natrium-sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft. Der Rückstand wird durch Lösen 
in 30 ccm Benzol und Fällen mit dem gleichen Volumen Petrol- 
äther umkrystallisiert. Nach viermaligem Umkrystallisieren 
ist die Substanz rein. Ausbeute 17g (53°/, d. Th.). Schmelz- 
punkt 114° (korr.). 


(a]2° = — 1,45 x 2.8339 / 0,0988 x 1 x 1,469 = — 28,3 (in Chloroform). 
3,428 mg Subst.: 7,126 mg CO,, 1,853 mg H,O. 
C,.H,,0, (382,17) Ber. C 56,52 H 5,80 
Gef. „ 56,69 „ 6,05 


Zur Acetylbestimmung wurden 0,1169g Substanz 24 Stdn. 
in 24,9ccm n/10-Natronlauge aufbewahrt und dann mit n/10- 
Salzsäure — 15,62 ccm — zurücktitriert. Ber. CH,CO 33.7 °/,; 
gef. CH,CO 34,4°/,. Die Substanz ist leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und Aceton, etwas schwerer in Alkohol und Ather, 
durch Trityl-chlorid in Pyridin wird es fast quantitativ in das 
Ausgangsmaterial (ll) zurückgeführt. Kuppelung mit Aceto- 
brom-glucose [Silber-carbonat, Calcium-chlorid in Chloroform ')] 


führt zum Heptacetylphenol-3-d-gentiobiosid ?). 


', B. Helferich, E.Bohm u. S. Winkler, Ber. 63, 990 (1930). 
®) Vgl. Anm. 1 $. 13. 


Ch 


er 
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Die Lösung von 5g der Triacetylverbindung (1 Mol.) in 
>30 ccm absolutem Pyridin mit 5g p-Toluol-sulfochlorid (2 Mol.) 
liefert nach 16-stündigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur, 
vorsichtigem Vermischen mit wenig Wasser bis zur Trübung 
und Kingießen des Gemisches in 300 ccm Eiswasser einen all- 
mählich krystallisierenden Sirup, das 2,3,4-Triacetyl-6-p- 
toluolsulfonyl-#-d-glucosid. Durch mehrfaches Umkry- 
stalliiieren aus etwa 1'/, Volumen Teilen Alkohol wird die 
Substanz bis zum Schmp. 161—162° (korr.) gereinigt. 


«119 = — 0,59 x 2,9374 / 0,0452 x 1x 1,477 = — 25,96 (in Chloroform). 
3,335 mg Subst.: 6,860 ng CO,, 1,651 mg H,O. 
C,,H;,,0,,5 (536,28) Ber. C 55,94 H 5,26 
Gef. „ 56,10 5,54 


6-p-Toluolsulfonyl-phenol-#-d-glucosid (IV) 

Die Triacetylverbindung (2 g) wird in Chloroform (5 ccm) 
mit Natrium-methylat in Methanol (5 cem 2-prozent.) bei — 20° 
1'/, Stunde) verseift'). Die Chloroformlösung hinterläßt beim 
Verdampfen einen Sirup, der beim Anreiben mit Wasser kry- 
stallisiert. Durch Umkrystallisieren aus wasserhaltigem Alkohol 
etwa 80°/,) wird dieSubstanz gereinigt. Schmp. 127 — 128° korr.). 


a]}® = — 2,08 x 0,6427 / 0,0253 x 1 x 0,7937 = — 66,6 (in Alkohol). 
3,432 mg Subst.: 7,009 mg CO,, 1,668 mg H,O. 
C,,H.,0,;S (410,25) Ber. C 55,54 H 5,40 
Gef. „ 55,70 „ 5,44 


Die Substanz ist löslich in Alkohol, schwer löslich in 
Chloroform. Die gesättigte wäßrige Lösung enthält nur 0,12°/.. 


2,3,6()-Triacetyl-phenol-3-d-glucosid (V) 

91g 2,3,4-Triacetyl-6-trityl-phenol-3-d-glucosid (mit Kry- 
stallbenzol) werden mit Eisessig-Bromwasserstoff wie oben an- 
gegeben verseift. Der Rückstand nach Verdampfen des Chloro- 
forms wird in 300ccm Alkohol gelöst und mit 10ccm n/10- 
Kalilauge versetzt. Nach 5 Minuten bei Zimmertemperatur 
wird mit 10ccm n/l-Essigsäure versetzt und unter verminder- 
tem Druck zur Trockne verdampft. Der sirupöse Rückstand 
wird durch Lösen in 35ccm Alkohol und Fällen mit 10 ccm 


) G. Zemplen, Ber. 59, 1258 (1926). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 142. 4 


- 
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Wasser krystallin erhalten. Nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 35cem Alkohol beträgt die Ausbeute 14,7 g (30°), 
d. Th... Schmp. 130° (korr.). 
(«]18 = — 2,08 x 3,4964 / 0,0948 x 1 x 1,4707 = — 52,2 (in Chloroform), 
3,490 mg Subst.: 7,227 mg CO,, 1,880 mg H,O. 
C,sH,,0, (382,17) Ber. C 56,52 H 5,80 
Gef. „ 56,48 „ 6,02 
Acetylbestimmung (wie oben): 0,0628 g Substanz, 25,0 cem 
n/10-Natronlauge, 19,95 ccm n/10-Schwefelsäure. Ber. CH,C0 
33,70/,;5 gef. 34,6°/,. Die Substanz ist leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol und Äther. Durch 
Essigsäureanhydrid in Pyridin wird sie quantitativ in Tetr- 
acetyl-phenol--d-glucosid übergeführt. Zu ihrer Darstellung 
kann man in analoger Weise auch von reinem 2,3,4-Triacetat 
ausgehen (lg gelöst in 12ccm Alkohol, dazu lccm Wasser 
und 0,3ccm n/10-Kalilauge), Ausbeute sehr gut. 


+4(?)-p-Toluolsulfonyl-phenol-3-d-glucosid (V]) 

Eine Lösung von 14,7g (1 Mol.) 2,3,6-Triacetyl-phenol- 
3-d-glucosid und 10g (1,5 Mol.) p-Toluolsulfochlorid in 100 cem 
absolutem Pyridin wird nach 30stündigem Aufbewahren unter 
Wasserausschluß bei Zimmertemperatur mit Eiswasser bis zur 
beginnenden Trübung versetzt und in 1 Liter Eiswasser ein- 
gerührt. Dabei fällt 2,3,6-Triacetyl-4(?)-p- Toluolsulfo- 
nyl-phenol-#-d-glucosid krystallin aus. Ausbeute (nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus 150 ccm den. Alkohol 
11,4g (56°/, d. Th. Die Substanz schmilzt bei 160° (korr.), 
("20 = — 0,94 x 1,0580 / 1,470 x 1 x 0,0328 = — 20,62° (in Chloroform 

3,513 mg Subst.: 7,232 mg CO,, 1,727 mg H,O. 

C,,H30,,8 (536,28) Ber. C 55,94 H 5,26 
Gef. „ 56,15 „ 5,50 

Zur Abspaltung der Acetyle werden 11,4g des Triacetats 
in 46ccm absolutem Chloroform gelöst, auf etwa —20° ab- 
gekühlt und die Lösung mit einer ebenso kalten 1prozent. 
Natrium-methylat-Lösung (57 ccm) versetzt. Nach 1'/,-stündigem 
Aufbewahren unter Wasserausschluß bei —20° wird die Mischung 
auf 100 ccm Wasser gegossen, dann mit verdünnter Schwefel- 
säure abgestumpft bis zur schwach alkalischen Reaktion (Phe- 


lös 


in 
s1ı 


fül 
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nolphthalein), die Chloroformschicht abgetrennt, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und das Chloroform unter vermindertem Druck 
verdampft. Die zurückbleibende glasige Masse krystallisiert 
beim Verreiben mit Wasser. Nach einmalıgem Umkrystalli- 
sieren aus 80ccm Wasser und zweimaligem Umkrystallisieren 
aus etwa lccm wäßrigem Methanol (1:1) bleiben 0,6g (etwa 
7°/, d. Th.) an reiner Substanz. Schmp. 142 — 144° (korr.). 


‘ 0 . 


a]2* = — 1,84 x 0,4344 / 0,0201 x 1 x 0,794 = — 49,95 (in Alkohol). 
3,910 mg Subst.: 7,870 mg CO,, 1,933 mg H,O. 
C,H,0,S1tH,O (419,24) ser. C 54,38 H 5,53 
Gef. „ 54,59 „ 5,58 


Die lufttrockne Substanz enthält etwa 1 Mol. Krystallwasser. 
0,0531 g Substanz, 0,0015g Trockenverlust (3mm, 100° P,O,). 
Ber. H,O 2,15; gef. H,O 2,82. Die Substanz ist leicht löslich 
in Alkohol. Die wäßrige Lösung enthält bei 20° nur 0,5°/.. 
Durch Essigsäureanhydrid und Pyridin wird sie glatt ins Aus- 
sangsmaterial zurückverwandelt. 


Anhydro(?)-phenol-#-d-glucosid (VII) 

Die bei der Verseifung des 2,3.6-Triacetyl-4(?)-toluol- 
sulfonyl-phenol- 3-d-glucosids nack Eingieben der Chloroform- 
alkoholat-Mischung in Wasser (vgl. oben) abgehobene wäßrige 
Lösung wird uuter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, 
mit Methanol aufgenommen und nochmals verdampft und der 
Rückstand mit heißem absolutem Methanol ausgezogen. Beim 
Kindunsten des Methanols bleibt das Anbydro(?)-phenol-$-d- 
elucosid zurück. Dreimaliges Umkrystallisieren aus je 12ccm 
Wasser liefert 1,1 g (22°/, d. Th.) vom Schmp. 149— 150° (korr.). 


a]}® = — 1,61 x 2,4552 / 0,0245 x 1 x 1,002 = — 161,0 (in Wasser). 
3,090 mg Subst.: 6,527 mg CO,, 1,533 mg H,O. 
C.H,.0, (238,11) Ber. C 60,48 H 5,92 
Gef. „ 60,25 „» 9,08 


Die Substanz ist leicht löslich in Alkohol; in Wasser 
lösen sich nicht viel mehr als 1°/,. 

Die Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Pyridin liefert 
in guter Ausbeute Diacetyl-anhydro(?)-phenol-3-d-gluco- 
sid; zweimaliges Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol 
führt zum Schmp. 120— 123°. 
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[a]? = — 1,73 x 1,6165 / 0,0182 x 1 x 1,470 = — 104,5 (in Chloroform), 
3,812 mg Subst.: 8,276 mg CO,, 1,814 mg H,O. 
C,,Hıs07 (322,14) Ber. C 59,60 H 5,63 
Gef. „, 59,21 „ 5,83 


Die Behandlung mit Trityl-chlorid in Pyridin ergab mit 
Sicherheit eine Tritylierung, doch wurde die Substanz nicht 
rein und krystallisiert erhalten. 


Tetrabenzoyl-phenol-3-d-glucosid 


5g wasserfreies Phenol-3-d-glucosid in absolutem Pyridin 
werden unter Eiskühluug mit 15ccm Benzoylchlorid tropfen- 
weise unter Umschütteln versetzt. Nach 18 Stunden bei Zimmer- 
temperatur wird bis zur bleibenden Trübung mit Eis versetzt, 
und dann !/, Liter Eiswasser eingerührt. Ein dabei ausfallen- 
der, nach einiger Zeit krystalliner Niederschlag wird durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und aus Aceton mit Wasser 
(10:1) gereinigt. Schmp. 177° (korr.). 

[n]18 = + 1,42 x 3,4344 / 1,469 x 1 x 0,1208 = + 27,5 (in Chloroform). 

3,188 mg Subst.: 8,376 mg CO,, 1,325 mg H,O. 

C.H3,0,, (672,24) Ber. C 71,40 H 4,80 
Gef. „ 71,65 „ 4,65 

Die Substanz ist leicht löslich in Benzol, Chloroform und 
Aceton, recht schwer löslich in Alkohol. 

Die Benzoylbestimmung wird durch 3stündiges Kochen 
(Silberkolben, Silberkühler, Natronrkalkverschluß) einer gewogenen 
Menge Substanz in alkoholischer Natronlauge (etwa 0,3g, 100 ccm 
Alkohol von 96°/, und 10,00ccm n/1-NaOH), Versetzen mit 
10,00 ccm n/l-Schwefelsäure und Titrieren der freien Benzoe- 
säuren mit n/l0-Natronlauge (Phenolphthalein) durchgeführt. 
Eine Kontrollprobe ohne Substanz ergab eine kleine, aber 
notwendige Korrektur. 

0,2937 g Substanz, 17,34ccm n/10-NaOH. Ber. C,H,C00 
62,5°/,; gef. ©,H,CO 63,8°/,. 


6-Trityl-2,3,4-tribenzoyl-phenol--d-glucosid (VIIN 


Eine Lösung von 50g (1 Mol) wasserfreiem Phenol-?-d- 
glucosid und 60g (1,1 Mol.) Trityl-chlorid in 250 absolutem 
Pyridin wird 6 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluß auf dem 
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Wasserbad erhitzt, dann in Kis abgekühlt, tropfenweise unter 
Feuchtigkeitsausschluß mit 113 ccm (5 Mol.) Benzoylchlorid ver- 
setzt und schließlich 18 Stunden bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt. Durch Zugabe von Eis bis zur bleibenden Trübung, 
Einrühren in 3 Liter Eiswasser fällt die Substanz zunächst 
ölig; mehrfaches Durchrühren und Durchkneten mit erneuertem 
Wasser bringt sie zur Krystallisation. Die unter Wasser fein 
‚erriebene Substanz wird dreimal aus 20 Volumenteilen heißem 
den. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 110 —120° Ausbeute 
g (47°/, d. Th.). 
'a]2% = + 0,80 x 3,4977 / 0,0694 x 1 x 1,472 = + 27,37 (in Chloroform). 
3,261 mg Subst.: 9,277 mg CO,, 1,550 mg H,O. 
C,H,.0, (810,32) Ber. C 77,01 H 5,22 
Gef. „ 77,58 „ 5,82 
Benzoylbestimmung (vgl.oben). 0,2963 g Substanz, 10,88ccm 
n/10-NaOH. Ber. C,H,CO 38,9°/,; gef. C,H,CO 38,6°/,. Die 
Substanz ist löslich in Beasol, Chloroform, Aiher und Kissssig, 
recht schwer in Alkohol. 


2,3,4-Tribenzoyl-phenol-#-d-glucosid (IX) 


Eine warme Lösung von 41g der Trityl-benzoyl-Verbin- 
dung in 62ccm absolutem Eisessig wird auf 0° unterkühlt, 
unter starkem Umrühren rasch eine ebenfalls eisgekühlte, ge- 
sättigte Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig (9,8 ccm) hinzu- 
gegeben, nach 2 Minuten das ausgefallene Trıtylbromid ab- 
gesaugt (Glasfritte) und das in einer eisgekühlten Vorlage auf- 
sefangene Filtrat im Scheidetrichter mit 200 ccm Eiswasser 
und 100ccm Chloroform aufgenommen. Die Chloroformlösung 
wird noch einige Male mit Eiswasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft. Der zurückbleibende Sirup wird durch Lösen in 
850cem Ligroin und rasches Abkühlen der Lösung auf 0° 
Schütteln und Rühren vermeiden) amorph, aber feinkörnig ab- 


geschieden. Mehrfaches Umfällen auf die gleiche Weise ändert 


die Drehung nicht. 


a]?! = + 0,16 X 2,0867 / 0,0299 x 0,5 x 1,472 = + 15,16 (in Chloroform). 
3,880 mg Subst.: 9,916 mg CO,, 1,784 mg H,O. 
C;35H,s0., (568,21) Ber. C 69,69 H 4,97 


Gef. „ 69,70 „5,14 
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Substanz: getrocknet bei 100° und 3mm Druck über 
Paraffin. 

Benzoylbestimmung (vgl.oben): 0,3104 g Substanz, 16,33 ccm 
n/10-Na0OH. Ber. C,H,CO 55,5°/,; gef. C,H,CO 55,4°/,. 

Die Substanz ist löslich in Benzol, Chloroform, Äther. 
Aceton und Alkohol. Durch Benzoyl-chlorid in Pyridin wird 
sie in Tetrabenzoyl-phenol-d-d-glucosid, durch Trityl-chlorid iu 
Pyridin in das Ausgangsmaterial übergeführt (Schmelzpunkt 
Drehung). 


Dibenzoyl-(?)-phenol-#-d-glucosid (X) 

0,4g 2,3,4-Tribenzoyl-phenol-3-d-glucosid in 4ccm Alko- 
hol werden mit O,lccm n/10-KOH versetzt. Es fällt sehr 
bald eine krystalline Dibenzoylverbindung aus (Ausbeute nach 
48 Stunden O3g, d.i. 80°/, d. Th.), während die Flüssigkeit 
den Geruch nach Benzoesäureester annimmt. 

Durch Umkrystallisieren aus wenig Chloroform erreicht 
man den Schmp. 174— 176°. 
[@]2° = + 1,65 x 1,4782 / 0,0261 x 1 x 1,472 = + 63,4 (in Chloroform). 


3,059 mg Subst.: 7,557 ng CO,, 1,368 mg H,O. 


C,,H,,0, (464,18) Ber. C 67,21 H 5,21 
Gef. „ 67,37 „ 5,00 
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Über die Spaltung von Hexachlordisiloxan 
durch Acetylaceton 


Von Heinrich Rheinboldt und Werner Wisfeld 


(Eingegangen am 2. November 1934) 


Da sich nach den Arbeiten von W.Dilthey') Silicium- 
tetrachlorid mit Acetylaceton außerordentlich leicht unter 
Bildung eines Siliconiumsalzes (T) umsetzt, sollte versucht 
werden, durch Einwirkung von Acetylaceton auf Hexachlor- 
disiloxan?) C1,Si.0.SiCl, ein zweikerniges Siliconiumsalz (II) zu 
erhalten, in dessen Kation neben vier 6-gliedrigen Haupt- 
Nebenvalenzringen ein 8-gliedriger Haupt-Nebenvalenzring ent- 
halten sein sollte. 


CH, \ ]* OÖ + 
t 3 O- -C< Wie 
Ssil< SCH [C1.HCN" (Ac-),Si Sil- Ac), 
0-0 | 
\ CH, !,] 16) v C1l.HCN 
Ac= -0=C-—-CH=C0—0— H,C—C C—CH, 
| | N 
CH, CH, - CH 
I 11 


Es zeigte sich jedoch, daB die Reaktion von Acetylaceton 
mit Hexachlordisiloxan in ganz anderer Weise verläuft: Es 
entsteht aus einem Teil des Moleküls unter Aufspaltung der 
Sauerstoff-Hauptvalenzbrücke zwischen den beiden Silicium- 
atomen das Siliconiumsalz I, wie aus Siliciumtetrachlorid, 
während sich aus dem anderen Teil des Moleküls ein gelartiger 
Körper, offenbar ein hochpolymerisiertes „Silicon“, bildet. 

Zur Erklärung der merkwürdigen Reaktion kann man 
vielleicht annehmen, daß als instabiles Zwischenprodukt das 


ı) W.Dilthey, Ber. 36, 923, 1595 (1903); Ann. Chem. 344, 300 (1905). 
2, Nach der Nomenklatur von A. Stock. Ber. 50, 169 (1917). 
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zweikernige Siliconiumsalz (Il) entsteht, das sich unter Zerfal] 
in das einkernige Siliconiumsalz (I) und ein „Silicon“ spaltet: 


Acı ‚Acj* 


i 0. 
IS YSic |a.non- + 4HC! 


C1,Si—O—SiCl, +5AcH — | 
Ace “Ac: ‘Ac 


> 


Ae.: + BD, ‚Ac | 
>Sir | [C1.HCl) + 1/n | SSix | 
LAc ‘Ace L ‘Aecn 
III 


Nach diesem Reaktionsschema müßte aus 1 Mol. Si,0C], 
ein Formelgewicht des Siliconiumsalzes entstehen, was mit dem 
Befund eines quantitativ durchgeführten Versuches in Einklang 
steht (vgl. Versuch 2). In der eigenartigen Spaltungsreaktion 
kommt die Abneigung des an vier Liganden durch Haupt- 
valenzen gebundenen Siliciumatoms zur Betätigung von Neben- 
valenzen zum Ausdruck. 


Versuche 

Versuch 1. Eine Lösung von 1,5 g Si,0Cl, in 1 ccm 
Chloroform wurde rasch zu einem eisgekühlten Gemisch von 
2,5 g Acetylaceton mit 5 ccm Chloroform zugegeben. Unter 
sofort einsetzender starker Chlorwasserstoffentwicklung entstand 
eine klare Lösung, aus der durch Zugabe von 15 ccm Ligroin 
ein schnell erstarrendes Öl ausgefällt wurde. Nach dem Ab- 
gießen der Mutterlauge wurde das feste Produkt mit 15 ccm 
Chloroform übergossen, wobei eine starke Abscheidung eines 
gelartigen Produkts erfolgte, das abfiltriert wurde. Beim Ver- 
setzen des Filtrats mit 15ccm Ligroin schied sich ein langsam 
erstarrendes Öl aus, das in der gleichen Weise behandelt wurde. 
Da das nach Zusatz von Ligroin zu der Chloroformlösung aus- 
fallende Öl nunmehr erst nach Tagen erstarrte, wurde es noch- 
mals in Chloroform gelöst und wasserfreies Eisen(IlI)-chlorid 
zugegeben. Durch Zusatz von absolutem Äther zu der filtrierten 
Lösung wurde ein gelb-grünes kristallines Produkt ausgefällt, 
das nach dem Umfällen aus Chloroform durch Äther in gelb- 
grünen Nadein erhalten wurde, die den Schmp. 187—185' 
besaßen und die Eigenschaften des von Dilthey beschriebenen 
Salzes [Si( Ac),]*[FeCl,]” aufwiesen. 

Versuch 2. Um das bei der Reaktion vielleicht primär 
auftretende zweikernige Kation (II) eventuell abzufangen, wurde 


all 
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in einem zweiten Versuche das Eisenchlorid unmittelbar nach 
der Reaktion des Si,OC], mit dem Acetylaceton zu der noch 
klaren Lösung zugegeben, da durch die Bildung des [FeCl,]- 
Komplexes eine Stabilisierung des Systems erwartet werden 
konnte. Zugleich wurde der Versuch, um einen Einblick in 
den Reaktionsverlauf zu gewinnen, quantitativ durchgeführt. 
Eine Lösung von 1,4g (0,005 Mol.) Si,OCl, in 3 cem Chloro- 
{orm wurde unter Eiskühlung rasch mit einer Lösung von 
2,5g (0,025 Mol.) Acetylaceton in 5 ccm Chloroform vereinigt. 
7u der nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung klaren 
lösung wurde nach dem Verdünnen mit 5 ccm Chloroform 
ınd erneuter Kühlung mit Eis 1g Eisen(IIl)-chlorid (etwas 
mehr als 0.005 Mol.) zugegeben, wobei das Reaktionsgemisch 
unier starker Chlorwasserstoflentwicklung kräftig aufschäumte. 
Nach kurzem Schütteln war das Eisen(IIl)-chlorid vollständig 
in Lösung gegangen, während sich gleichzeitig eine gelartige 
Masse abgeschieden hatte, die durch Filtration von der klaren 
relben Lösung getrennt und mit 20 ccm Chlorofom ausgewaschen 
wurde. Durch Zusatz von 20 ccm absolutem Äther zu den ver- 
einigten Chloroformlösungen wurde ein gelber krystalliner 
Niederschlag ausgefällt. Ausbeute = 2,4g. Nach nochmaligem 
Auflösen in 10 ccm Chloroform und langsamem Ausfällen durch 
Zugabe weniger Kubikzentimeter Äther wurden gelbgrüne 
Nädelchen erhalten, die einen Schmp. von 187—188° besaßen 
und im Gemisch mit der aus Siliciumtetrachlorid dargestellten 
Verbindung jSiAc),][FeCl,) keine Schmelzpunktsdepression 
zeigten. 

0,4477, 0,5419 g Subst.: 0,0532, 0,0625 SiO,, 0,0667, 0,0826 g Fe.O,. 

[Si(Ac), ][FeCl;] (522,89) Ber. Si 5,37 Fe 10,68 

Gef. „ 5,55, 5,39 ., 10,42, 10,67 

Nach dem Reaktionsschema III waren zu erwarten 2,6 g 

Si(Ac),][FeCl,], erhalten wurden 2,48. 


Säo Paulo (Brasilien), 


2 wi . 2 Oktober 1934. 
Instituto de Chimica da Universidade., RUNNE 
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Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität Budapest 


Synthese der Homosyringasäure 
Von F. Mauthner 


(Eingegangen am 14. November 1934) 


Homologe der Gallussäure sind mehrfach beim Abbau 
von Pflanzenstoffen erhalten worden. So hat Semmiler!) bei 
der Oxydation des aus dem Elemiöl isolierten Elemicius naclı 
der Ozonmethode die Trimethylhomogallussäure (I) erhalten. 


OCH, OCH, OH 
CH,0-NOCH, HONOcCH, CH,0-NocH, 
| 1 | | 11 | | 
u ut 
CH,COOH CH,COOH CH,COOH 


Vor längerer Zeit führte ich die Synthese?) dieser Ver- 
bindung aus dem Trimethylgallusaldehyd®) durch. G. de Laire 
und F. Tiemann haben®) bei der Spaltung des Iridins, des 
Glykosids der Veilchenwurzel, die Iridinsäure (II) erhalten, die 
sie als Dimethyläther der Homogallussäure erkannten. Später- 
hin synthetisierte ich die Iridinsäure®) von dem Iridinaldehyd 
ausgehend. Unbekannt ist bisher das der Syringasäure ent- 
sprechende Homologe, die Homosyringasäure (Ill. Den als 
Ausgangsmaterial dienenden Syringaaldehyd (IV) stellte ich bei 


OH 
CH,O- NOCH, 
IV | 
CHO 


1) Ber. 41, 1919 (1908). 
2) Ber. 41, 3662 (1908). 
») Ber. 41, #20 (1908). 
*) Ber. 26, 2018 (1893). 
°) Ann. Chem, 449, 102 (1926). 
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früheren Versuchen!) aus dem Dimethylpyrogallol her, indem 
ich dieses mit Mesoxalsäure kondensierte. Die Übertragung 
der Rosenmundschen?) katalytischen Reduktion der Säure- 
chloride zu den entsprechenden Aldehyden auf die Phenoläther- 
carbonsäurechloride®) ermöglichte in den letzten Jahren, auch 
das Chlorid der Carbomethoxysyringasäure als ein günstiges 
Ausgangsmaterial zu verwenden. Der bei der Reduktion dieses 
Säurechlorids entstehende Carbomethoxysyringaaldehyd geht 
durch Alkali in den Syringaaldehyd über. Aus dem Syringa- 
aldehyd wurde durch Kondensation mit Cyanwasserstoff das 
Cyanhydrin dargestellt, dieses ließ sich jedoch nicht in die 
entsprechende Mandelsäure umwandeln. 

Die Synthese der Homosyringasäure führte ich schließlich 
mittels des früher von mir durch Kondensation von Allyl- 
bromid*) mit Dimethylpyrogallol(V) dargestellte Allyldimethyl- 
pyrogallols (VI) durch. Diese Verbindung lagert sich beim Er- 
hitzen in 4-Oxy-3,5-dimethoxyallylbenzol (VID um. In letzter 
Zeit beschäftigten sich G. Hahn und H. Wassmuth?°) mit 


OH O-CH,-CH=-CH, OH 
CH,0“ NOCH, CH,0- NOCH, CH,0- NOCH, 
| | | 
r er u 
V VI VII  CH,-CH-CH, 


dieser Reaktion und schlugen zur Mäßigung der Heftigkeit der 
Umlagerung das Erhitzen im Vakuum vor. Jenen Forschern 
ist entgangen, daß ich mich in einer zweiten „Die Synthese 
des Pikamars“ betitelten Abhandlung‘) in diesem Jouruale 
nochmals mit dieser Reaktion befaßt habe. Durch Erhitzen 
des Allyldimethylpyrogallols mit Dimethylanilin konnte die 
Umlagerung so eindeutig geleitet werden, daß man auch ohne 
Reinigung über das Natriumsalz sofort bei der ersten Destil- 
lation ein konstant siedendes Produkt erhält. Das Oxv- 


) Ann. Chem. 395, 272 (1912). 

2) Ber. 51, 585 (1918). 

’) Dies. Journ. 100, 176 (1920); 116, 314 (1927); 119, 306 (1928). 

*) Ann. Chem. 414, 250 (1919). 

5) @G. Hahn u. H. Wassmuth, Ber. 67, 696 (1934); G. Hahn u. 
Ö.Schales, Ber. 67, 1486 (1934). 
°, Dies. Journ. 102, 36 (1921). 
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dimethoxy-allylbenzol wurde in das Benzoylderivat (VIII) über- 
geführt. Dieses der Özonisation unterworfen lieferte zwei 
Produkte: die Benzoylhomosyringasäure (IX) und den Benzoyl- 
homosyringaaldehyd (X). Durch Verseifung der Benzoylhomo- 
syringasäure wurde die gesuchte Homosyringasäure erhalten. 


0COC,H, 0COC,H, OCOC,H. 
CH,07 or CH,0O NOCH, CH,0- NOCH, 
| | 
N wu u 
CH,-CH-CH, CH,COOH CH,CHO 
vu IX X 


Zur Umwandlung des Benzoylhomosyringaaldehyds in Homo- 
syringasäure wurde dieselbe zunächst ins Oxim übergeführt; 
dieses lieferte beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid das Ben- 
zoylhomosyringasäurenitril; hieraus erhält man durch alkoho- 
lisches Kali unter gleichzeitiger Abspaltung der Benzoylgruppe 
ebenfalls Homosyringasäure. 


Experimenteller Teil 

Zur Darstellung des Aldehyds gab ich vor längerer Zeit 
ein Verfahren an!); Dimethylpyrogallol wurde mit Mesoxalsäure 
kondensiert und dann die Seitenkette durch Oxydation in die 
Aldehydgruppe umgewandelt. Bequemer gewinnt man den 
Aldehyd durch katalytische Reduktion des Syringasäurechlorids, 
ein Weg, den auch schon Spaeth?) beim Carbäthoxysyringa- 
säurechlorid betreten hat. Die als Ausgangsmaterial nötige 
Syringasäure bereitete ich früher nach Graebe und Martz’ 
durch Einwirkung von Bromwasserstofisäure auf Trimethyl- 
gallussäure. Einfacher ist das von Alimanchaidi und Mel- 
drum angegebene*) und von Robinson und Bradley’) ver- 
besserte Verfahren, wonach Trimethylgallussäure mit konz. 
Schwefelsäure erwärmt wird. Die Ausbeute an Rohprodukt ist 
bei beiden Verfahren gut; jedoch ist die Ausbeute an reiner 
Syringasäure beidemal gering, weil das Rohprodukt mehrmals 


, A.2.0. 

?) Monatsh. Chem. 41, 271 (1920). 

°) Ann. Chem. 340, 219 (1905). 

') Journ. Chem. Soe., London 117, 967 (1920). 
") Journ. Chem. Soe., London 125, 64 (1928). 
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umkrystallisiert werden muß, um eine Säure von scharfem 
Schmelzpunkt zu erhalten. 

Die zu diesen Versuchen nötige Trimethylgallussäure ge- 
wann ich nach meiner Vorschrift!. 23 g Trimethylgallussäure 
wurden mit 92 ccm konz. Schwefelsäure 6 Stunden auf 50° er- 
wärmt. Dann wurde das Reaktionsprodukt abgekühlt und 
unter Kühlung in 200 cem Wasser gegossen und schließlich 
auf 500 cem aufgefüllt; die Syringasäure wurde filtriert und 
mit Wasser gut ausgewaschen. Dann wurde die Säure 2-mal 
aus Wasser umkrystallisiert und mit Tierkohle entfärbt. Aus- 
beute 9—10 g; Schmp. 206°. Die Säure wurde nach den 
Angaben von Lepsius?) in die Carbomethoxyverbindung über- 
geführt. Kühlt man die Flüssigkeit nach der Carbomethoxy- 
lierung ab und säuert in der Kälte an, so fällt, abweichend 
von der Beobachtung von Lepsius, die Säure nicht ölig, 
sondern gleich krystallinisch aus. Ausbeute aus 10 g Syringa- 
säure 10,3 g Carbomethoxysyringasäure. 

20,6 g Carbomethoxysyringasäure, 20,6 g Phosphorpenta- 
chlorid und 40 ccm Chloroform wurden in Reaktion gebracht 
und das nach dem Abdestillieren der flüchtigen Produkte im 
Vakuum bei 40° erhaltene Rohprodukt aus 700 ccm heißem 
Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 19,4 g. 

Zur katalytischen Reduktion wurden 5 g Säurechlorid in 
15 ccm Toluol gelöst, mit 2g Palladium-Baryumkatalysator 
versetzt und durch die Reduktionsröhre 6 Stunden lang bei 
110° (Ölbad) ein trockner Wasserstofistrom geleitet. Dann 
wurde vom Katalysator abfiltriert und dieser mit heißem 
Benzol gut ausgewaschen. Die bei mehreren Versuchen er- 
haltenen Lösungen wurden vereint und das Lösungsmittel im 
Vakuum bei 40° abdestilliert. Der Rückstand wurde in Äther 
aufgenommen und filtriert, wobei aus 19,4 g Chlorid 0,4 g un- 
lösliches zurückblieb. Die ätherische Lösung wurde 3-mal mit 


je 100 cem 40-prozent. Natriumbisulfitlösung durchgeschüttelt:; 


dabei hält die Bisulfitverbindung zum Teil aus. Die vereinigten 
Bisulfitlösungen wurden mit konz. Salzsäure angesäuert und 
der ausfallende Carbomethoxysyringaaldehyd abgesaugt 


', Organic Synthesis, Vol.6, New York 1926. 
?) Ann. Chem. 406, 11 (1914). 
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und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 9,7 g. Farblose 
Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmp. 938— 99°. 

4,350 mg Subst.: 8,750 mg CO,, 2,110 mg H,O. 

C,,H,,0; Ber. C 55,00  H 5,00 
Gef. „54,85 „5,35 

Zur Verseifung der Carbomethoxyverbindung wendet man 
das Rohprodukt an. 9,7 g Aldehyd wurden in 100 cem Al- 
kohol gelöst und in einer Woulfschen Flasche, nachdem die 
Luft durch Wasserstoff verdrängt war mit 40,5 ccm 2n-Natron- 
lauge unter Kühlung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
1 Stunde bei gewöhnlicher Temperatur unter fortwährendem 
Durchleiten von Wasserstoff stehen gelassen und dann mit 
43 com 2n-Schwefelsäure angesäuert. Die Flüssigkeit wurde 
im Vakuum bei 40° auf !/, Volumen eingedampft, die Lösung 
mit Äther erschöpft und dieser mit Natriumsulfat getrocknet. 
Der nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels zurückbleibende 
Aldehyd wurde aus Ligroin umkrystallisiert, Schmp. 113°, Aus- 
beute 5,5g. Zur Darstellung des Cyanhydrins wurden 4,5 g 
fein gepulverter Syringaaldehyd in eine Lösung von 3 g Cyan- 
kalium in 10ccm Wasser eingetragen und unter Turbinieren und 
äußerer Kühlung mit Eiswasser im Laufe von 3 Stunden 5 ccm 
konz. Salzsäure langsam zutropfen gelassen; schließlich wurde 
noch 1 Stunde gerührt. Das Cyanhydrin wurde mit Äther 
extrahiert und die Lösung mit Natriumsulfat getrocknet. Der 
Äther hinterließ das Cyanhydrin, das sich aber nicht zur ent- 
sprechenden Mandelsäure verseifen ließ. 


Benzoylhomosyringasäure 


Das zur Darstellung dieser Säure nötige Allyldimethyl- 
pyrogallol (VI) stellte ich nach meinen früheren Angaben!) her 
und verwandelte diese Verbindung nach meiner verbesserten 
Vorschrift?) in 4-Oxy-3,5-dimethoxyallylbenzol (VII). 

Benzoylderivat (VIII): 5 gOxydimethoxygallylbenzol wurden 
mit 200 ccm 2'/,-prozent. Natronlauge und 12 ccm Benzoyl- 
chlorid unter äußerer Kühlung geschüttelt. Dann wurden noch 
30 ccm 10-prozent. Natronlauge hinzugefügt, nochmals 5 Mi- 
nuten lang geschüttelt, dann einige Stunden stehen gelassen, 


)A.20. ®) A.a.0. 


OSse 
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wobei das Produkt erstarrte. Es wurde auf Tonteller ge- 
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert, Ausbeute 6,1 g, 
Schmp. 77°, 

Ozonisierung: 5g Benzoylprodukt wurden 30 cem wasser- 
{reiem Essigsäureäthylester!) gelöst und 4 Stunden lang ein 
2-.prozent. Ozonstrom durchgeleitet. Die Geschwindigkeit des 
Gasstromes war 0,116 Liter in der Minute. Das Reaktions- 
refäßB wurde während des ganzen Versuches durch eine Kälte- 
mischung auf — 15° gehalten. Sodann wurde das Reaktions- 
semisch !/, Stunde lang mit Wasserdampf destilliert, der 
Rückstand abgekühlt und 3-mal mit Äther ausgezogen. Die 
ätherische Lösung wurde 3-mal mit einer 20-prozent. Natrium- 
carbonatlösung durchgeschüttelt und die Auszüge mit Salz- 
sänre angesäuert. Die ausgeschiedene Benzoylhomosyringa- 
säure (IX) wurde in Äther aufgenommen, die Lösung mit 
Natriumsulfat getrocknet und das nach dem Äbdestillieren des 
Äthers zurückbleibende Produkt aus wenig Benzol umkrystalli- 
siert. Ausbeute 0,5 g. 

4,255 mg Subst.: 10,055 mg CO,, 2,015 mg H,O. 

C,;H1s0s Ber. C 64,55 H 5,00 
Gef. „ 6444 „ 5,26 

Farblose Nadeln; Schmp. 149— 150°. 

Die mit Soda ausgezogene ätherische Lösung wurde 3-mal 
mit je 100cem 40-prozeut. Natriumbisulfitlösung durchgeschüttelt 
und jedesmal einige Zeit stehen gelassen. Die Bisultitverbindung 
wurde abgesaugt und auf Tonteller getrockvuet. Ausbeute 3,1g. 

Zur Darstellung des Oxims wurden 7,4g Bisulfitverbindung 
in eine wäßrige Lösung von 1,9g Hydroxylaminchlorhydrat ein- 
getragen und langsam 6 g wasserfreies Natriumcarbonat hinzu- 
gefügt. Nach gutem Durchrühren wird das Gemisch über Nacht 
stehen gelassen, das Oxim abgesaugt und im Vakuum über 
Schwefelsäure getrocknet. Farblose Nadeln aus Essigsäure- 
äthylester und Ligroin; Schmp. 118— 119°. 

0,1896 g Subst.: 7,0 cem N (20°, 769 mm). 

C,H,,0,N Ber. N 4,44 Gef, N 4,29 

6g Oxim wurden mit 30 ccm Essigsäureanhydrid 2 Stunden 

lang am Rückflußkühler erwärmt. Das Reaktionsprodukt wird 


, Hahn u. Wassmuth, Ber. 67, 696 (1934). 
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in viel Wasser gegossen, wobei es bald erstarrt; es wird mit 
Wasser gut ausgewaschen und auf Tonteller getrocknet. Aus- 
beute 4,5 g. Schließlich wird das Cyanid aus Ligroin umkry- 
stallisiert und mit Tierkobhle entfärbt. Farblose Nadeln; Schmelz- 
punkt 127—128°. 

0,1680 & Subst.: 7,05 cem N (18°, 761 mm). 

CG,;H,;0,N Ber. N 4,71 Gef. N 4,80 

Die Verseifung des Cyanids: 4,5 g Cyanid wurden in 20 ccm 
Alkohol gelöst und mit einer Lösung von 6 g Kaliumhydroxyd 
in 7 ccm Wasser 10 Stunden lang am Rückfluökühler am Wasser- 
bade erwärmt. Dann wird mit Wasser verdünnt und gut mit 
Äther ausgezogen. Die ätherische Lösung wird mit Natrium- 
sulfat getrocknet, das Lösungsmittel abdestilliert und die zurück- 
bleibende Substanz (1,6 g) aus Ligroin unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 130— 131°. Die Verbindung 
war identisch mit der nachbeschriebenen Homosyringasäure. 

0,1623 g Subst.: 0,3379 g CO,, 0,0861 g H,O. 


C.H,0,; Ber. C 56,60 H 5,66 
Gef. ,„ 56,77 „. 5,88 


Homosyringasäure (III) 


Die Verseifung der Benzoylhomosyringasäure: 1 g Ben- 
zoylprodukt wurde mit 50 ccm 1U-prozent. Natronlauge !/, Stunde 
lang am Rückflußkühler erwärmt. Dann wird die Lösung ab- 
gekühlt und unter guter Kühlung mit 20-prozent. Salzsäure 
angesäuert. Die Lösung wird bis zum nächsten Tage stehen 
gelassen, wobei sich 0,1 g Substanz abscheidet, welche ab- 
filtriert wird. Das Filtrat wird öfters mit Äther ausgezogen 
und die ätherische Lösung mit Natriumsulfat getrocknet. Die 
nach dem Abdestillieren des Äthers zurückbleibende Substanz 
(0,3 g) wird aus viel Ligroin umkrystallisiert (Tierkohle). 

4,770 mg Subst.: 9,900 mg CO,, 2,530 mg H,O. 

C.H,,0; Ber. C 56,60 H 5,66 
Gef. „ 56,61 „ 5,89 

Farblose Nadeln; Schmp. 130—131°; leicht löslich in 
warmem Benzol, schwer löslich in warmem Ligroin, unlöslich 
in Petroläther. Mit Eisenchlorid färbt sich die wäßrige Lösung 
der Säure rot. In konz. Schwefelsäure löst sie sich farblos. 


zn. a = ei md Me 
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Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität Budapest 


- Über die Darstellung des Kaffesäuremethyl- 
” esters 
er- 
nit Von F. Mauthner 
- (Eingegangen am 14. November 1934) 
on Für später zu berichtende synthetische Versuche benötigte 
ng ich den Kaffesäuremethylester, der in der Literatur noch nicht 
re. bekannt ist. Über den Versuch, die Kaffesäure zu verestern, 
liegt eine Angabe von Posner!) vor, der angibt, daB beim 
Erhitzen der Kaffesäure mit Methylalkohol und wenig konz. 
Schwefelsäure eine neue vom Ausgangsmaterial verschiedene 
Substanz?) entsteht, die aber nicht der Kaflesäuremethylester 
ist, da sie in Natriumcarbonat löslich ist. Versuche, die Kaffe- 
säure mit Methylalkohol und Salzsäuregas zu verestern, führten 
le zu derselben Verbindung. Der Kaffesäuremethylester wurde 
b- deshalb auf folgendem Wege dargestellt. Die Kaffesäure wurde 
ig nach den Angaben von Fischer und Oetker in die Dicarbo- 
Pr methoxykaffesäure übergeführt, und diese in ätherisch-methyl- 
e alkoholischer Lösung mit überschüssigem Diazomethan behan- 
. delt. Aus dem so entstehenden Ester wurde durch Abspal- 
u. tung der Carbomethoxygruppen im Wasserstofistrome bei ge- 
" wöhnlicher Temperatur der Kaffesäuremethylester erhalten. 


Experimenteller Teil 


Die Kaffesäure wurde nach folgender, abgeänderter Pos- 
nerschen?) Vorschrift mit viel besseren Ausbeuten dargestellt. 


h ') Dies. Journ. [2] 82, 432 (1910). 

®) Mit der Untersuchung dieser Verbindung bin ich bis auf wei- 
teres beschäftigt. 

%) A.a. 0. 
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50g Protocatechualdehyd, 50g Malonsäure und 50 ccm 
Eisessig wurden 14 Stunden lang im stark siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 1?/, Liter 
Wasser verdünnt, die ausgeschiedene Kaffesäure filtriert und 
mit Wasser gut ausgewaschen. Das Rohprodukt wurde aus 
1?/, Liter heißem Wasser umkrystallisiert und mit Tierkohle 
entfärbt. Ausbeute 288. 

Die Dicarbomethoxykaffesäure wurde nach E. Fischer 
und R. Oetker!) dargestellt, und diese auf folgende Weise 
in den Methylester verwandelt: 

10g scharf getrocknete Dicarbomethoxykaffesäure wurden 
in 100ccm absolutem Methanol gelöst, 50 ccm absoluter Äther 
hinzugefügt, in Eiswasser gestellt und bei +10° mit einer 
aus 10ccm Nitrosomethylurethan dargestellten ätherischen Di- 
azomethanlösung langsam versetzt. Nach 1-stündigem Stehen 
bei gewöhnlicher Temperatur wurde der Äther abdestilliert. 
Der Rückstand wurde ohne weitere Reinigung auf nachfolgende 
Weise verseift: 10,5 g Dicarbomethoxykaffesäuremethylester 
wurden in 150ccm Alkohol gelöst, in eine 3-fach tubulierte 


Woulfsche Flasche gegossen und die Luft durch Wasserstoff 


verdrängt. Hierauf wurden 75ccm 2n-Natronlauge langsam 
unter Kühlung mit Wasser zutropfen gelassen. Das Gemisch 
wurde ?°/, Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen, während dauernd Wasserstoff durchgeleitet wurde. 
Dann wurde unter Kühlung mit 78ccm 2n-Schwefelsäure an- 
gesäuert und die Lösung mit Äther öfter extrahiert. Die 
ätherische Lösung wird 2-mal mit verdünnter Natriumbicarbo- 
natlösung durchgeschüttelt und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Äthers zurückbleibender Ester 
wird aus Wasser umkrystallisiertt. Ausbeute 5,1g. 
20,900 mg Subst.: 47,210 mg CO,, 9,990 mg H,O. 
C,.H,00, Ber. C 61,85 H 5,15 
Gef. „ 61,57 „5,31 
Der Kaffesäuremethylester krystallisiert in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 152—153°. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 


ı) Ber. 46, 4029 (1913). 
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W. Rottig. Synthese des antiken Purpurs 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Münster i. W. 


Über eine 
einfache Synthese des antiken Purpurs 


Von Walter Rottig 


(Eingegangen am 27. Dezember 1934) 


Synthesen des antiken Purpurs (6,6-Dibrom-indigo) sind 
bereits mehrfach beschrieben worden). Trotzdem wird viel- 
leicht die folgende Darstellungsmethode des schönen und 
historisch interessanten Farbstoffs willkommen sein, da sie die 
bisherigen an Einfachheit und Billigkeit der Ausgangsmaterialien 
weit übertrifft. 

Ausgangsmaterial war technisches p-Toluidin. 


1. 4-Methyl-3-nitro-anilin 
Nitrierung von p-Toluidin nach F. Ullmann und P. Doot- 


son?). Aus 50 g technischem p-Toluidin wurden 78 g, prak- 
tisch reines, Sulfat erhalten (92°/, d. Th.). 


2. 4-Brom-3-nitro-toluol 


Diazotierung nach T. Sandmeyer°), angewandt auf 
4-Methyl-3-nitro-anilin ®). 

24,3 g krystallisiertes Kupfersulfat, 70 g Kaliumbromid, 
21 g konz. Schwefelsäure und 39 g Kupferspäne in 155 ccm 
Wasser wurden bis zur Entfärbung mehrere Stunden am Rück- 
flußkühler gekocht. Dazu kamen 39 g Methyl-nitro-anilin-sulfat. 


) R. Sachs u. E. Sichel, Ber. 37, 1868 (1904); P. Friedländer, 
Ann. Chem. 388, 35 (1912); R. Majima u. M. Kotake, Ber. 6, 
2237 (1930). 

2) Ber. 51, 19 (1918). 

®) Ber. 17, 2652 (1884). 

*) P. Friedländer, a.a. 0. 
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Zu der heißen Lösung wurden tropfenweise 13,6 g Natrium- 
nitrit, in S0Occm Wasser gelöst, einfließen gelassen. Nach Be- 
endigung der Reaktion gingen bei der Destillation mit Wasser- 
dampf 15,7 g Brom-nitro-toluol über. 


3. 4-Brom-2-nitro-benzaldehyd 


Analog einer älteren Vorschrift für 2- Nitro-benzaldehyd !\, U 
Statt Amylnitrit wurde Äthylnitrit verwendet. 
1,5 g Natrium in 25 ccm absolutem Alkohol gelöst, dazu 
14,4 g Brom-nitro-toluol und 7,5 g Äthylnitrit. Umschütteln 
und 24 Stunden verschlossen stehen lassen. In 100 cem Wasser 
gießen, 7g unverändertes Brom-nitro-toluol schieden sich aus 
und wurden abfiltriert. Filtrat mit Essigsäure angesäuert. 
Das ausgeschiedene Oxim wurde mit 20 ccm konz. Salz- 
säure !/, Stunde auf dem Wasserbade erwärmt, die verflüssigte 
Masse der Wasserdampfdestillation unterworfen. 2 g reiner di 
Aldehyd gingen über. de 
hy 
4. 6,6°-Dibrom-indigo in 
Kondensation des Brom-nitro-benzaldehyds mit Aceton und is 
Natronlauge in der üblichen Weise?. Aus 2g Aldehyd er- au 
hielten wir 1,2g Purpur. Insgesamt lassen sich aus 50 g k« 
p-Toiuidin 5,4 g Purpur erhalten. a 
Der Farbstoff gibt eine besonders schöne Ausfärbung aut fü 
Viscoseseide. & 
Für seine Hilfe bei der Darstellung der Präparate habe A 
ich Herrn cand. chem. G. Janning zu danken. ä 
ı D.R.P. 107095. (Chem. Zentralbl. 1900, I, 386.) d 
®, R. Sachs, Ber. 36, 3302 (1908); R. Sachs u. E. Sichel, a.a. O st 
YA 
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Über die Kondensation von Dioxoverbindungen 
mit Nitromethan 


I. Mitteilung: 
Die Kondensation von «-Diketonen 


Von A. J. Jakubowitsch 


(Eingegangen am 15. November 1934) 


Die Kondensation des Nitromethans mit Verbindungen, 
die ein Carbonyl enthalten, wurde hauptsächlich in der Reihe 
der aromatischen und weniger in der der aliphatischen Alde- 
hyde studiert; Fälle der Kondensation mit Ketonen waren bis 
in die letzte Zeit fast gar nicht bekannt!). Ganz allgemein 
ist die Fähigkeit zu Anlagerungsreaktionen bei Ketonen weniger 
ausgesprochen als bei Aldehyden, aber in der Reihe der «-Di- 
ketone verlaufen solche Reaktionen verhältnismäßig leicht, was 
auf die gegenseitige Beeinflussung der Carbonyle zurückzu- 
führen ist. Daher war zu erwarten, daß sich Nitromethan mit 
«-Diketonen ebenso leicht würde kondensieren lassen wie mit 
Aldehyden. Unsere Untersuchung der Umsetzung des Nitro- 
methans mit aromatischen Diketonen (Phenanthrenchinon und 
Benzil) sowie mit einem aliphatischen Diketon (Diacetyl) zeigte, 
daß die Kondensation der Erwartung gemäß sehr leicht von- 
statten geht und zur Bildung der auf andere Weise schwer 
zugänglichen Nitro-keto-alkohole oder -Phenole führt. Allgemein 


ı) Der einzige beschriebene Fall einer ähnlichen Kondensation 
ist die einigermaßen ungewöhnlich verlaufende Reaktion von Nitro- 
methan mit 1,2-Naphthochinon-4-sulfosäure (F. Sachs, E. Berthold u. 
B. Zaar, Chem. Zentralbl. 1907, I, 1131). Außerdem veröffentlichten 
nach Abschluß der vorliegenden Arbeit H. Fraser u. G.Kon (Journ. 
chem. Soe., London 1934, 604) eine Arbeit, in der sie die Kondensation 
des Nitromethans mit aliphatischen und alicyclischen Ketonen be- 
schreiben. 
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läßt sich diese Reaktion durch die folgende Gleichung aus- 
drücken: 


OH OH 
| | 

1. RCOCOR’+ CH,NO, > R-C—COR oder RCO—C-—R’ 
| | 
CH,NO, CH,NO, 


Am leichtesten verläuft die Reaktion beim Phenanthren- 
chinon; denn schon beim einfachen Schütteln eines Gemisches 
von Nitromethan und Phenanthrenchinon in methylalkoholischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur geht das Chinon größten- 


teils in das 9- Keto - 10 - Nitromethyl - 9,10 - dihydro - phenan- er 
throl-10 (I) über. di 
0 OH OH OH 5 

| cH,NO 0,NH,C-—- CH,NO, . 

I X N ? II X )— di 

u RES \ B 

u Au a ei 
Dieses Produkt entsteht in guter Ausbeute beim Erwärmen E 

von Phenanthrenchinon mit einem Überschuß von Nitromethan fe 
in Gegenwart von Spuren von Lauge. Versuche, das Konden- u 


sationsprodukt aus 2 Mol. Nitromethan mit einem Chinon- 
molekül (II) zu gewinnen, ergaben kein Ergebnis. Sowohl die 
Kondensation im Überschuß von Nitromethan, ebenso wie die 
Versuche, in methylalkoholischer Lösung mit der entsprechen- 
den Menge (2 Mol.) Nitromethan und Lauge (2 Mol.) die Konden- 
sation durchzuführen, führten immer zur Bildung des Produktes I. 

Ebenso leicht tritt auch Dibenzoyl mit Nitromethan in 
Reaktion. Zwar kommt es in Abwesenheit von Lauge weder 
in der Kälte, noch beim Erwärmen zu einer Reaktion; arbeitet 
man jedoch in alkoholisch-alkalischer Lösung und nimmt auf 
1 Mol. Benzil 2Mol. Nitromethan und 2Mol. Ätzkali, so be- 
ginnt schon bei Zimmertemperatur eine energische Umsetzung, 
bei der sich ein krystallisierter Niederschlag ausscheidet. Doch 
erwies sich dieser nicht als das Salz des erwarteten Konden- 
sationsproduktes, sondern stellte die Kaliumverbindung des 
@-Nitroacetophenons dar. Die Bildung dieser Verbindung ist 
wohl auf den Zerfall des Phenyl-benzoyl-(nitromethyl)-carbi- 
nols (III) zurückzuführen, das als Zwischenprodukt der Um- 
setzung wahrscheinlich ist: 


: ui eu A a A A A A a Pan 
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OH 

2. C,H,COCOC,H, + CH,NO, > HL L-C0C,H, (III) 
CH,NO, 
OH 


, @BE,—C-OH + HCOC,H, 


CH,NO, 


Tatsächlich läßt sich aus dem Reaktionsgemisch auch das 
andere Zerfallsprodukt, der Benzaldehyd, isolieren. Doch wird 
die Kondensation des Benzils mit Nitromethan noch von einer 
sanzen Reihe von Nebenreaktionen begleitet, die zur Bildung 
folgender Produkte führen: Der Benzoesäureester des Alkohols, 
der als Lösungsmittel verwendet worden war, Benzylalkohol, 
Benzoesäure und 1,4-Dinitro-2,3-diphenylbutan. Außerdem 
entstehen in ziemlich großer Menge Harze. Die Bildung von 
Estern der Benzoesäure bei der Kondensation läßt sich durch 
folgende Reaktionsreihe erklären, die parallel mit der Reak- 
tion 2 abläuft: 

OK 
3. C,H,C0COC,H, + ROK > HR-d-00C.H, 
OR 
OK 
H,O | 
> G&H,—C-OH + HCOC,H. 


) 


OR 


Eine ähnliche Aufspaltung des Benzils in alkoholischer Lösung in 
Anwesenheit von Kaliumeyanid wurde von Jourdan!) beobachtet, der 
dabei Benzaldehyd und Äthylbenzoat auffand. Durch eine Reihe von 
Versuchen wurde festgestellt, daß der Zerfall des Benzils in Gegenwart 
von Nitromethan lediglich in alkalischem Medium stattfindet; wird zum 
Reaktionsgemisch nur ganz wenig Alkali hinzugefügt, so bilden sich 
Benzaldehyd und Benzoat in unbedeutenden Mengen und fast alles 
Benzil bleibt unverändert. Andererseits ruft in Gegenwart hinreichender 
Alkalimengen schon ein geringer Zusatz von Nitromethan eine merk- 
liche Bildung von Zerfallsprodukten hervor. Es ist daher wahrschein- 
lich, daß ein Additionsprodukt?) von Alkoholat und Benzil dem Zerfall 


ı, T. Jourdan, Ber. 16, 659 (1883). 
?) Vgl. G.Scheuing, Ber. 56, 259 (1923). 
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unterliegt (vgl. Gleichung 3), das sich nur bei genügender Alkalimenge 
und Alkalikonzentration in größerem Ausmaße bildet. 

Das Auftreten von Benzylalkohol und Benzoesäure ist 
wahrscheinlich vom Benzaldehyd nach der Reaktion von Canniz- 
zaro herzuleiten. Das bei der Reaktion in geringer Menge 
entstehende 1,4-Dinitro-2,3-diphenyl-butan wurde von Soon 
und Schellenberg!) beschrieben, die es durch Reduktion von 
«-Nitrostyrol mit Wasserstoff und Platinschwarz erhielten. Die 
Bildung dieser Verbindung in unserem Falle ist nicht ganz klar. 

Es wurde versucht, das als Zwischenprodukt beschriebene 
Phenyl-benzoyl-nitromethyl-carbinol (III) mit Hilfe von Kühlen 
und durch Verwendung molekularer Mengen der reagierenden 
Stoffe zu gewinnen, jedoch ohne Erfolg. Dabei gelang es über- 
haupt nicht, irgendwelche stickstoffhaltige Produkte zu er- 
halten; neben vielem Harz erscheinen Benzoat und Benzalde- 
hyd als die Hauptprodukte der Reaktion. Erwärmt man die 
alkoholische Lösung, die man beim Mischen molekularer Mengen 
der Reaktionskomponenten erhält, so kommt es zu einer leb- 
haften Reaktion, die zur Abscheidung des Salzes von »-Nitro- 
acetophenon führt. In Abhängigkeit von der Temperatur er- 
leidet das Benzil mithin entweder lediglich eine Aufspaltung 
oder es wird auch mit dem Nitromethan kondensiert; die 
Reaktionen 2 und 3 erscheinen somit als zwei selbständige 
Prozesse. 

Auch bei der Kondensation von Benzil in überschüssigem 
Nitromethan gelang es nicht, Phenyl-benzoyl-nitromethyl-car- 
binol zu isolieren. 

Wie schon von einer Reihe von Autoren beschrieben wurde, geht 
das o-Nitro-acetophenon unter der Einwirkung verdünnter Schwefel- 
säure ziemlich rasch in Benzoesäure über?), dagegen verläuft die Um- 
setzung mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure, wie es von uns festgestellt 
ist, einigermaßen ungewöhnlich, indem o-Chlor-o-isonitroso-acetophenon 
C,H,COCHCINO (IV) entsteht. Diese Verbindung wurde von Stein- 
kopf und Jürgens’) und anderen beschrieben, die sie durch Ein- 


1) Ber. 50, 1515 (1917). 

2) Es möge bemerkt werden, daß der Zerfall des o-Nitro-aceto- 
phenons unter Bildung von Benzoesäure nicht so leicht verläuft, wie es 
von einigen Autoren beschrieben wird; vgl. Lucas, Ber. 32, 602 (1899) 
und den Versuchsteil der vorliegenden Arbeit. 

°») W. Steinkopf u. B. Jürgens, Chem. Zentralbl. 1912, I, 561. 
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wirkung gasförmiger Salzsäure auf das troeckne Ammoniumsalz des 
«-Nitro-acetophenons in Ather erhielten. 


Die Kondensation von Diacetyl verläuft analog der des 
Phenanthrenchinons. Bei der Umsetzung von Diacetyl mit 
einem Überschuß von Nitromethan in Anwesenheit von Kalium- 
'arbonat kommt es zu einer energischen Reaktion unter Bil- 
dung von 2-Nitromethyl-butanon-3-0l-2 (V). 


OH OH OH 


| | 
V CH,—C-COCH, we Re 


| | | 
CH,NO, CH,NO, CH;NO, 
OH OH 
| | 
VII CH,CO—C-—-CHNO,—-C—COCH, 
| | 
CH, CH, 
V bildet sehr leicht ein Semicarbazon, das isoliert und gekenn- 
zeichnet wurde. Ein Kondensationsprodukt aus 2 Mol. Nitro- 
methan und 1 Mol. Diacetyl (VI) ließ sich nicht beobachten. 
Wird die Kondensation des Nitromethans in einem Überschuß 
an Diacetyl durchgeführt, so bildet sich ein Gemisch, aus dem 
sich nur schwer ein Produkt isolieren läßt, das scheinbar 3,5- 
Dimethyl-4-nitro-heptan-dion-2,6-diol-3,5 (VII) darstellt. 

Die durchgeführte Untersuchung zeigt also, daß die An- 
lagerung von Nitromethan an «-Diketone, die zur 
Bildung von Nitro-keto-olen führt, eine allgemeine 
Reaktion dieser Verbindungsklasse ist. Die Unter- 
suchung wird fortgesetzt. 


Versuchsteil 

I. Kondensation von Phenanthrenchinon mit Nitromethan 

A. Kondensation in alkoholisch-alkalischer Lösung 
9- Keto-10-nitromethyl-9, 10-dihydrophenanthrol-10 

Die Suspension von 2g (0,01 M.) Phenanthrenchinon in 
20 ccm Methylalkohol, der 1,2g Atzkali (0,02 M.) enthält, wird 
bei Zimmertemperatur mit 1,2g Nitromethan (0,02 M.) versetzt. 
Nach dem Schütteln ist in einigen Minuten alles in Lösung 


gegangen, die sich dabei tiefrot färbt. Es wird nan rasch filtriert 
und über Nacht stehen gelassen; schon nach 10—15 Minuten 
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beginnt die Ausscheidung der farblosen, körnigen Krystalle des | geht. 
Kaliumsalzes der Kondensationsverbindung. Das Salz wirdfin fa 
abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen und unter gutem | gewa 
Rühren mit 40ccm 20 prozent. Salzsäure behandelt, zuerst f Benz 
unter Kühlung (1,5 Stunden bei 5°) und hierauf bei gewöhn- | werd 
licher Temperatur (1,5 Stunden). Dabei geht das krystallisierte f besc! 
Salz in einen amorphen, leicht gelb gefärbten Niederschlag 
über, der abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen wird. Nach 
dem Trocknen löst man die zu einem feinen Pulver zerriebene 
Substanz in 40 ccm heißem Alkohol (Tierkohle), wobei aber 
ein längeres Erhitzen zu vermeiden ist. Beim Abkühlen der 
Lösung fallen gelbliche Prismen aus. Ausbeute 1,4g. Beim | met 
Erhitzen in der Capillare beginnt die Substanz bei 105—110° | schi 
sich gelb zu färben, sintert bei 139—141° und schmilzt bei | neb« 
141—142° zu einer orangefarbenen Flüssigkeit. Erhitzt man | schl 
über die Schmelztemperatur hinaus, so zersetzt sich die Sub- f Chir 
stanz unter Aufschäumen und in der Capillare bildet sich ein | gek: 
festes, orange gefärbtes Produkt mit dem Schmp. 206—207° | Mer 
(Phenanthrenchinon). das 

Die Substanz ist in reinem Zustand beständig, beim Er- | (0,3 
wärmen mit einem Lösungsmittel zerfällt sie ziemlich leicht f bei 
unter Bildung von Phenanthrenchinon. Das Kaliumsalz ist in f sch: 
Wasser gut löslich; beim Stehenlassen dieser Lösung erfolgt | Bei 
quantitative Zersetzung unter Ausscheidung von Phenanthren- | beo 
chinon. 


0,1537 g Subst.: 0,3758g CO,, 0,0591 g H,O. — 4,9018 mg Subst.: 
0,243 ccm N (16°, 750 mm). 


C,;H,ı0,N Ber. C 66,91 H 4,09 N 5,20 

Gef. „ 66,67 „ 4,38 „ 5,70 pen 
’ seii 
Kaliumsalz: 5,1947 mg Subst.: 0,2070cem N (17°, 755 mm). e 
0,1113 g Subst.: 0,0325 g K,SO,. zus 
C,,H,.0,NK Ber. N 4,56 K 12,35 sat 
Gef. „, 4,59 „ 12,90 un 

B. Kondensation bei Anwesenheit von Spuren Alkali 
A 


Zur Mischung von 1g Phenanthrenchinon, 3ccm Nitro- 
methan und 3ccm absolutem Methylalkohol fügt man 5 Tropfen 
einer 5-prozent. alkoholischen Lösung von Kaliumhydroxyd 
hinzu und kocht einige Sekunden lang, wobei alles in Lösung | be 


N Wu 


wi. v iu 
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geht. Beim Abkühlen scheidet sich das Kondensationsprodukt 
in farblosen Krystallen aus, die abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen werden. Ausbeute 0,7g. Farblose Prismen aus 
Benzol, die beim Erhitzen in der Capillare bei 70—80° gelb 
werden, Schmp. 139—141°. Die Substanz ist mit der oben 
beschriebenen identisch. 
4,3778 mg Subst.: 0,199 ccm N (14°, 770 mm). 
C,,;H,,0,N Ber. N 5,20 Gef. N 5,41 


C. Kondensation ohne Alkali 


1g Chinon, 10ccm trockner Methylalkohol und 1g Nitro- 
methan werden 5 Stunden lang bei Zimmertemperatur gut ge- 
schüttelt. Schon nach !/, Stunde zeigt sich in dem Gemisch 
neben dem Chinon ein körniger, leicht gelb gefärbter Nieder- 
schlag. Um das Kondensationsprodukt vom nicht umgesetzten 
Chinon zu trennen, wird der Niederschlag mit 50cem Äther 
gekocht (Tierkohle) und das Filtrat mit der 2,5- bis 3-fachen 
Menge Ligroin (Sdp. 95—130°) versetzt. Dabei scheidet sich 
das Produkt in Form von leicht gelb gefärbten Nadeln aus 
(0,3g). Beim Erhitzen in der Capillare beginnt die Substanz 
bei 140—145° sich gelb zu färben, sintert bei 145—148° und 
schmilzt bei 148—148,5° zu einer orangefarbenen Flüssigkeit. 
Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt ist das gleiche zu 
beobachten wie bei den früher beschriebenen Produkten. 


4,9084, 4,9208 ıng Subst.: 0,225, 0,227 cem N (13°, 770 mm). 
C,,H,,04N Ber. N 5,20 Gef. N 5,41, 5,44 


Das Produkt ist mit den beiden oben beschriebenen Prä- 
paraten identisch. Was den Schmelzpunkt anbetrifft, so ist 
seine Veränderung unserer Meinung nach dem Umstande zu- 
zuschreiben, daß in den Produkten der alkalischen Konden- 
sation Spuren von Alkali vorhanden sind, die den Schmeiz- 
und Zersetzungspunkt der Verbindung herabsetzen. 


II. Kondensation von Benzil mit Nitromethan 
A. Kondensation in alkoholisch-alkalischer Lösung 
a) @-Nitro-acetophenon 
Die Lösung von 3,5 g Ätzkali in 15 ccm Methanol wird 
bei Zimmertemperatur mit 6 g Benzil versetzt und zu dem 
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Brei 3,5 ccm Nitromethan portionenweise zugesetzt, ohne aber 
eine zu starke Erwärmung zuzulassen. Am Ende ist der ge- 
samte Niederschlag in Lösung gegangen, worauf fast sogleich 
die Ausscheidung des Kaliumsalzes des Nitro-acetophenons in 
Form von glänzenden Plättchen beginnt. Man läßt !/, Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen, kühlt darauf mit einem Eis- 
Salzgemisch, saugt den Niederschlag ab und wäscht mit ab- 
solutem Alkohol. Das Salz wird in der Kälte mit überschüs- 
siger 10-prozent. Salzsäure behandelt, wobei die Krystalle in 
einen farblosen amorphen Niederschlag übergehen. Aus fünf 
Operationen, die wie oben beschrieben durchgeführt und dann 
gemeinsam verarbeitet worden waren, wurden 11,5 g Nitro- 
acetophenon (Schmp. 100—102°) erhalten. Farblose, glänzende 
Plättchen aus verdünntem Alkohol; Schmp. 105—106°. Die 
Mischprobe mit Nitro-acetophenon, das nach Parkers und 

Williams!) erhalten war, ergab Schmp. 105— 106°. 
3,990 mg Subst.: 8,580 mg CO,, 1,690 mg H,O. — 7,52 mg Subst.: 

0,238 com N (20°, 752 mm). 
C,H,0,N Ber. C5818 H424 N 8,48 
Gef. ,„ 58,65 „ 4,74 „ 8,34 


b) 1,4- Dinitro-2,3-diphenyl-butan 


Das alkoholische Filtrat vom Kaliumsalz des Nitro-aceto- 
phenons wird in eine Mischung von 150 ccm Wasser und l5 ccm 
konz. Salzsäure gegossen; dabei scheidet sich ein Öl ab, das 
nach Benzoesäuremethylester riecht. Nach dem Stehen über 
Nacht wird das Öl abgetrennt, mit etwas Wasser gewaschen 
und in der 3—5-fachen Menge Äther gelöst. Sehr rasch be- 
ginnen kleine, glänzende Plättchen von Dinitro-diphenyl-butan 
sich aus der Lösung auszuscheiden. Nach dem Abfiltrieren 
wird auf dem Filter mit Äther gewaschen. 

Ausbeute 0,3g. Die Substanz ist unlöslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, löslich in Eisessig und leicht löslich in 
Benzoesäuremethyl- und -äthylester.. Aus einem Gemisch von 
Äthylbenzoat und Alkohol krystallisiert sie in Form von kleinen, 
glänzenden, farblosen Plättchen aus. Nach 2-maligem Um- 
krystallisieren sintern sie unter leichter Dunkelfärbung bei 


') Journ. chem. Soc., London 1934, 67. 
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238° und schmelzen unter lebhafter Gasentwicklung, bei 238,5 
bis 239,5 [nach Soon und Schellenberg Schmp. 238° bis 
239° 3]. Dinitro-diphenyl-butan ist in wäßriger Lauge schwer, 
in wäßrig-alkoholischer sehr gut löslich. Beim Ansäuern der 
alkalischen Lösung scheiden sich braun gefärbte Flocken aus. 
3,870, 4,290 mg Subst.: 9,130, 10,110 mg CO,, 1,870, 2,120 mg H,O. 
4,920, 4,985 mg Subst.: 0,400 (19°, 741,1 mm), 0,393 (16°, 745,6 mm) 
cem N. 


C.H,,N:0, Ber. C 64,00 H 5,33 N 9,33 
Gef. ,, 64,34, 64,27 „ 5,41, 5,55 „ 8,99, 8,97 


c) Andere Nebenprodukte der Reaktion 


Die nach dem Abtrennen der Dinitro-diphenyl-butan-kry- 
stalle [vgl. b)] erhaltene ätherische Lösung wird mit Natrium- 
sulfat getrocknet und fraktioniert. Bei 80—90° (10 mm) geht 
ein farbloses, leicht bewegliches Öl über (11,8 g); beim weiteren 
Erwärmen beginnt die Zersetzung und es destilliert nur ganz 
wenig (0,1 g) einer Substanz über, die sich im Ableitungsrohr 
des Kolbens in Form farbloser Krystalle absetzt und Benzoe- 
säure darstellt. (Identifiziert auf Grund des Mischschmelz- 
punktes mit reiner Benzoesäure) Damit wird die Destillation 
unterbrochen; im Kolben bleibt ein beträchtlicher, harzartiger 
Rückstand, der beim Abkühlen eine dicke, nicht krystallisierende 
Masse bildet. Aus dem Destillat konnten isoliert werden: 

a) Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid Benzylbenzoat 
(0,5 g) identifiziert auf Grund des Mischschmelzpunktes mit 
einem synthetischen Produkt (Schmp. 19°). 

b) Beim Umsetzen mit Bisulfit Benzaldehyd (1 g), dessen 
Identifizierung mit Hilfe des Siedepunktes (Sdp. 178° und 
des p-Nitro-phenyl-hydrazons (Schmp. 195°) erfolgte. 

c) Benzoesäure-methylester (8g), identifiziert durch Siede- 
punkt (Sdp. 198—199°) und Benzoesäurenachweis nach der 
Verseifung. Aus dem harzartigen Destillationsrückstand geht 
bei der Vakuumdestillation unter starker Zersetzung ein Ge- 
misch von Öl und Krystallen über. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verdünntem Alkohol scheidet sich die feste Sub- 
stanz in Form farbloser Nadeln aus, die bei 55° sintern und 


ı) Ber. 50, 1515 (1917). 
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bei 56—57° schmelzen. Der flüssige Anteil des Destillats 
(Gemisch) besitzt einen an Benzaldehyd erinnernden Geruch 
und liefert ein in Alkohol leicht lösliches p-Nitro-phenyl-hydr- 
azon. Diese Substanzen sind bisher noch nicht näher unter- 
sucht worden. 

Verwendet man an Stelle des Methylalkohols Äthylalkohol 
als Lösungsmittel, so findet sich unter den Reaktionsprodukten 
neben anderen Substanzen eine beträchtliche Menge Benzoe- 
säureäthylester. 


B. Die Einwirkung von Mineralsäuren 
auf »-Nitro-aceto-phenon 


Wird Nitro-aceto-phenon 2 Stunden lang mit 20-prozent. 
Schwefelsäure (1 g:60 ccm Säure) gekocht, so erfolgt völlige 
Zersetzung; wird mit 4-prozent. Säure (1 g:50 ccm) 4 Stunden 
gekocht, so zeigt sich in den Reaktionsprodukten neben Benzoe- 
säure auch o-Nitro-aceto-phenon (Trennung durch Fällen der 
benzolischen Lösung mit Petroläther, im Niederschlag das 
Nitro-aceto-phenon). Nach 8-stündigem Kochen kann Nitro- 
aceto-phenon nicht aufgefunden werden. 


Ein Gemisch von 10 ccm Wasser, 10 ccm Salzsäure 
(d = 1,19), 10 cem Alkohol und 1 g Nitro-aceto-phenon wird 
2—2,5 Stunden lang am Rückfluß gekocht, wobei vollständige 
Lösung eintritt. Die Lösung wird heiß filtriert, beim Abkühlen 
scheidet sich das Chlorderivat in farblosen, glänzenden Plätt- 
chen ab. Durch Einengen der Mutterlauge kann man noch 
eine geringe Menge dieses Produktes erhalten. Ausbeute an 
nicht umkrystallisiertem Produkt (Schmp. 126—128°, sintert 
bei 122—123°) — 0,6 g. Aus der benzolischen Lösung wird 
die Substanz durch Petroläther in glänzenden, platten Nadeln 
erhalten, die bei 130° sintern und bei 131—132° schmelzen. 
[Nach Claisen und Manasse!) Schmp. 131—132°.] 

4,010 mg Subst.: 7,690 mg CO,, 1,310 mg H,O. — 5,773 mg Subst.: 
0,418 ecem N (27°, 749,1 mm) Mikro-Carius. — 5,381 mg Subst.: 
4,225 mg Ag0l. 

C;H,0,NCl Ber. C 52,32 H327 N763 CI 19,85 
Gef. „ 52,3 „365 72 „19,48 


!) L.Claisen u. O. Manasse, Ann. Chem. 274, 96 (1893). 
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III. Kondensation von Diacetyl mit Nitromethan 
A. Kondensation im Überschusse von Nitromethan 
2-Nitromethyl-butanon-3-ol-2 


Ein Gemisch von 5,5 g Diacetyl, 15 ccm Nitromethan und 
0,2g Kaliumcarbonat werden unter Rückfluß bis zum Ein- 
treten der stürmischen Reaktion erhitzt. Nach deren Be- 
endigung wird noch 10—15 Minuten lang gekocht und die 
dunkelrote Lösung nach dem Abkühlen mit 3—4 Tropfen konz. 
Schwefelsäure neutralisiert. Nach dem Filtrieren wird im 
Vakuum destilliert. Bei 129—131° (14 mm) geht das Nitro- 
ketol als gelbes, dickes Öl über. Ausbeute 60 Proz. d. Th. 
Nach mehrfacher Fraktionierung erhält man die Substanz in 
Form eines leicht gelb gefärbten, dicken Öls; Sdp.,, 125°, 
D,, 1,2350, n?!* 1,4571. Mpx ber. 32,45, gef. 32,42. Die Sub- 
stanz ist in Wasser und den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln leicht löslich. 

7,490 mg Subst.: 11,3 mg CO,, 4,02 mg H,O. — 3,924 mg Subst.: 
0,325 cem N (16°, 750,4 mm). 

C,H,0,N Ber. C 40,82 H 6,12 N 9,52 
Gef. „41,14 „601  , 9,24 

Das Semicarbazon scheidet sich aus dem alkoholisch- 
wäßrigen Reaktionsgemisch in Form großer, farbloser Nadeln 
aus, die leicht in Wasser und sehr schwer in Alkohol löslich 
sind. Farblose, seidenartige Nadeln aus 50°/, Alkohol, Schmelz- 
punkt 214—215° (unter teilweiser Zersetzung). 


3,605 mg Subst.: 0,890 cem N (22°, 748 mm). 
C,H ,0,N,; Ber. N 27,45 Gef. N 27,44 


B. Kondensation im Überschusse von Diacetyl 

3,5-Dimethyl-4-nitro-heptandion-2, 6-diol-3,5 (?) 

Ein Gemisch von 17,5 g Diacetyl, 6,1 g Nitromethan und 
0,28 Kaliumcarbonat wird am Rückfluß erhitzt wie unter A, 
angegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird noch 0,5 bis 
! Minute gekocht. Die erkaltete, dicke sirupöse Masse wird mit 
3—4 Tropfen Schwefelsäure neutralisiert, mit der 5—6-fachen 
Menge Äther verdünnt und nach dem Abfiltrieren des Nieder- 
schlages im Vakuum destilliert. Von 127° (11 mm) an geht 


N Gun 


48 Journal für praktische Chemie N.F. Band 142. 1935 


ein gelbes, dickes Öl über; im Kolben verbleibt ein reichlicher J | 
harziger Rückstand. Nach mehrfacher Destillation im Vakuum N. 
wird die Fraktion zwischen 127—128° (11 mm) gesammelt: — 


sie stellt ein sirupöses, citronengelbes Öl dar, das in üblichen 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich ist. D,, 1,2063. 
n?® 1,4598, M, ber. 52,46, gef. 52,93. Mit Semicarbazid liefert 
die Substanz ein Carbazon. 

5,100, 4,280 mg Subst.: 8,690, 7,310 mg CO,, 2,900, 2,410 mg H,O 
— 5,872 mg Subst.: 0,350 cem N (19°, 746,1 mm). 

C,H, ,O,N Ber. © 46,35 H 6,44 N 6,01 

Gef. „ 46,47, 46,58 „ 6,37, 6,30 „6,68 


Moskau, im November 1934. 


Beriehtigung _ 


In dem Aufsatz von W.Dilthey u. Mitarb., dies. Journ. [2] 141. es 

331 (1934) muß die Formel auf S. 348 heißen: tu 
CO-C,H, ba 

CH,0-/ \ CH, —CH-CH-00:C,H, sP 


RER ı 


| 
C,H, K 
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